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3SANTRUMPŲ IR SIMBOLIŲ AIŠKINIMO ŽODYNAS
Ag – sidabras
AJM
Au
– atominių jėgų mikroskopija
– auksas
Cu – varis
DE
DIM
– difrakcinis efektyvumas
– daugiaimpulsis eksponavimo režimas
DNQ – diazonaftochinonas
DPI – taškų skaičius 25,4 mm ilgio linijoje
DWDH – tiesioginio įrašymo (vieno etapo) skaitmeninė holograma
EEk – efektyvios ekspozicijos zona
FT-IR
H1
H2
NV
– Furjė transformacinė infraraudonųjų spindulių spektroskopija
– pirminė holograma – originalas
– antrinė holograma – originalo kopija
– nuolatinės veikos lazeris
PMMA – polimetilmetakrilatas
PVP – polivinilpirolidonas
RFES – rentgeno fotoelektroninė spektroskopija
SEM
SLM
TEM
– skenuojanti elektroninė mikroskopija
– skystų kristalų optinis šviesos moduliatorius
– prašvietimo elektroninė mikroskopija
UV – ultravioletiniai spinduliai
UV-RŠ – ultravioletinės-regimosios šviesos spektroskopija
n – lūžio rodiklis
C – koncentracija, %
d – gardelės periodas, μm
IT1 – lazerio spinduliuotės intensyvumas T1 eilėje, mW
I0 – pradinės šviesos intensyvumas, mW
m – difrakcijos eilė
Mn
R0
R1
– molinė masė, g/mol
– nulinė atspindžio difrakcijos eilė
– pirma atspindžio difrakcijos eilė
Ra – vidutinis šiurkštumas, nm
Rek – ekscesas
Rq – vidutinis kvadratinis šiurkštumas, nm
Rsk
s.v.
– asimetrijos koeficientas
– santykiniai vienetai
4T – temperatūra, °C
θ – kampas tarp interferuojančių lazerio pluoštų, º
λ

– bangos ilgis, nm
– lazerio impulso trukmė, ns
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7ĮVADAS
Dėl savo išskirtinių savybių lazeriai yra neatsiejama optinės holografijos ir
optinės litografijos dalis. Tobulėjant lazeriams, kartu tobulėja įvairūs holografiniai
difrakcinių struktūrų formavimo metodai, nuo kurių priklauso struktūrų kokybė ir
panaudojimo galimybės. Holografiniais metodais suformuotos difrakcinės struktūros
yra vis plačiau naudojamos įvairiose srityse, pavyzdžiui, optiniai elementai karinei
pramonei, duomenų laikmenų kaupikliai, holografinė topografija, reklamos ir
holografiniai apsaugos elementai.
Holografinių elementų, suformuotų polimeruose panaudojimas yra gana
platus: nuo elementarių ženklų leidimams, kvietimams, bilietams į masinius
renginius (koncertus, sporto varžybas, konferencijas, forumus ir pan.) iki naudojimo
produktų pakuočių dekoravimui, akcizinių žymių, vertybinių popierių, piniginių
banknotų, asmens tapatybės kortelių ir pasų, vizų ir kitų griežtos apskaitos
dokumentų apsaugos. Holografinių apsaugos elementų struktūra priklauso ir nuo
panaudojimo srities. Sudėtingos kompleksinės struktūros elementai, kurie turi
optiškai kintamus apsauginius efektus (mikrotekstus, optiškai kintamas žymes,
paslėptus elementus ir kt.), yra dažniausiai skirti kontroliuojančioms tarnyboms. O
sąlyginai nesudėtingos, pirmos pakopos saugos lygio holografinės struktūros
elementai (pavyzdžiui, skirtingas vaizdo gylis, kintamos spalvos), skirti atskirti
produktų klastotes ir suprantami eiliniam žmogui.
Esant laisvam prekių judėjimui, vis dažniau yra nustatoma prekių su
suklastotais prekių ženklais. Tobulėjant apsaugos elementų technologijoms bei
įrangai, tobulėja ir klastojimo įranga bei didėja jos mastai, o įmonės gamintojos
patiria milžiniškų nuostolių. Todėl specifinių holografinių difrakcinių struktūrų
formavimo metodų, tinkančių ir apsaugos elementų gamybai tobulinimas, yra
aktualus darniai ekonomikos plėtrai. Taigi svarbu sukurti efektyvias, šiuolaikiškas
holografines difrakcines struktūras, nesudėtingam klastočių indentifikavimui be
papildomos įrangos ar priemonių.
Darbo tikslas ir uždaviniai
Darbo tikslas – sukurti didelės spartos efektyvų metodą, galintį formuoti
šviesai jautriose polimerinėse medžiagose reljefines difrakcines struktūras,
atstatančias gilų holografinį vaizdą bei ištirti formavimo režimų ir kompozicijos
įtaką mikroreljefo optinėms savybėms ir morfologijai.
Darbo tikslui pasiekti reikia išspręsti šiuos uždavinius:
 pritaikyti skaitmeninės holografijos metodą reljefinių, gilaus vaizdo
difrakcinių struktūrų formavimui impulsiniu lazeriu ir sukurti šviesos
interferencijos principu veikiantį spausdintuvą;
 ištirti pozityvinio fotorezisto diazonaftochinono-novolakinės dervos
pagrindu eksponavimo dėsningumus vienu nanosekundinio lazerio impulsu
skaitmeniniu metodu;
 ištirti eksponavimo ir ryškinimo režimų įtaką fotoreziste suformuotų
difrakcinių struktūrų geometriniams parametrams ir optinėms savybėms;
8 palyginti difrakcinių struktūrų, suformuotų vienu impulsinio lazerio impulsu
skaitmeniniu metodu, optinius parametrus su kitais metodais gautų struktūrų
parametrais;
 ištirti diazonaftochinono-novolakinės dervos optinių savybių pagerinimo
galimybę, kompoziciją modifikuojant įvairios prigimties nanodalelėmis;
 įvertinti skaitmeniniu metodu vienu impulsinio lazerio impulsu gautų gilių
vaizdų difrakcinių struktūrų panaudojimo galimybę įspaudavimo metodu
aukštos kokybės hologramų originalams polimerinėse plėvelėse gauti.
Darbo mokslinis naujumas ir praktinė vertė
Šiame darbe skaitmeninės holografijos metodas pritaikytas formuoti gilaus
vaizdo reljefines vaivorykštines hologramas. Šis metodas užpildo trūkstamą nišą
tarp analoginės holografijos ir elektroninės litografijos. Sukurtas skaitmeninis
holografinis spausdintuvas, kuris, naudodamas vienos bangos ilgio kietakūnį
impulsinį nanosekundinį lazerį, veikiantis šviesos interferencijos principu, tiesiogiai
pozityvinio fotorezisto sluoksnyje, vienu žingsniu ir vienu impulsu leidžia gauti
gilaus vaizdo reljefines pralaidumo hologramas: spalvotas vaivorykštines,
achromatines (nespalvotas), kombinuotas (vaivorykštines-achromatines) ir tik
lazerinėje šviesoje matomas hologramas (paslėptas vaizdas). Naudojant šį metodą
galima ir vaizdų animacija.
Pritaikytas metodas tinka apsaugos, pakavimo ir kitų aukštos kokybės
hologramų originalų gamybai naudojant vieno bangos ilgio impulsinį lazerį.
Turimais duomenimis šis metodas yra apie dešimt kartų spartesnis už kitus, šiuo
metu egzistuojančius hologramų originalų gavimo metodus, nes aukštos kokybės
hologramų originalų dauginimas atliekamas tiesiogiai optiniu metodu, atsisakant
hologramų dauginimo terminiu įspaudavimu (hologramų rekombinacija).
Darbe pristatytas metodo panaudojimas difrakcinių struktūrų įspaudavimui
plastikuose. Tai atveria naujas galimybes hologramų originalų gamyboje.
Apjungiant gilių originalų vaizdų gavimo metodą su kitais, jau egzistuojančiais
originalų kūrimo metodais, sukurti naujos kartos hibridinių apsauginių ir gilaus
vaizdo hologramų originalų pavyzdžiai.
Ginamieji teiginiai
1. Gilaus vaizdo reljefines hologramas galima gauti skaitmeniniu holografijos
metodu veikiant tiesiogiai šviesos interferencijos principu pozityvinio
fotorezisto sluoksnį vienu, vieno bangos ilgio kietakūnio impulsinio lazerio
impulsu.
2. Nanodalelėmis modifikuotose DNQ-novolako dangose impulsiniu lazeriu
suformuoto mikroreljefo geometriniai parametrai ir optinės savybės
priklauso nuo eksponavimo metodo ir režimų.
Disertacijos apimtis ir struktūra
Disertaciją sudaro darbo įvadas, literatūros apžvalga disertacijos tema, darbe
naudotų metodų aprašai, tyrimo rezultatų apibūdinimai ir apibendrinimai, darbo
išvados, naudotos literatūros ir publikacijų disertacijos tema sąrašai.
9Darbas pristatomas pateikiant 80 paveikslų, 14 lentelių ir 169 literatūros šaltinius.
Bendra disertacijos apimtis – 114 puslapių.
Disertacijos aprobavimas
Pagrindiniai darbo rezultatai paskelbti 8 publikacijose, iš kurių 2 – žurnaluose,
referuojamuose „Clarivate Analytics Web of Science“ duomenų bazėje, 6 – kitų
tarptautinių duomenų bazių leidiniuose be citavimo indekso (konferencijų pranešimų
leidiniuose) bei 2 Lietuvos Respublikos patentai. Rezultatai pristatyti 8 tarptautinėse
ir 1 respublikinėje konferencijose.
10
1. LITERATŪROS APŽVALGA
1.1. Holografinių metodų evoliucija
Ankstyvasis holografijos priešaušris yra neabejotinai siejamas su difrakcinių
gardelių atsiradimu (Greenslade, 2004) bei Gabrielio Lipmano sukurtu
interferencinės fotografijos metodu, už kurį 1908 metais jis buvo apdovanotas
Nobelio premija už pasiekimus fizikos srityje (Lippman, 1894). Šviesos banginių
savybių sampratos pritaikymas praktikoje siejamas su vengrų kilmės fiziko Deniso
Gaboro išradimais, o jis pats yra laikomas holografijos pradininku. Jo tyrimai
elektroninio mikroskopo patobulinimo srityje sąlygojo ašinių pralaidumo hologramų
užrašymo sukūrimą (Gabor, 1948, 1965). Užrašant ašines hologramas abu
interferuojantys spinduliai sklinda tuo pačiu keliu. Ašinė užrašymo geometrija buvo
sąlygota tuometinių lanko išlydžio lempų šviesos šaltinių, kurių viena (546 nm) iš
kelių gyvsidabrio lempos linijų, filtruojant lempos spektrą ir buvo naudojama
eksperimentuose (Gabor, 1969). Gyvsidabrio lempos koherentiškumo ilgis buvo
pakankamas tik ašinės geometrijos hologramoms įrašyti. Įrašytos pralaidumo
hologramos buvo matomos tik apšvietus tuo pačiu šviesos šaltiniu. Pralaidumo
hologramos – tai hologramos, kurių atvaizdas stebimas šviesai sklindant pro pačią
hologramą. Turėdamas galvoje, kad objektinis ir pamatinis spinduliai sklinda tuo
pačiu keliu ir norėdamas matyti hologramos vaizdą, Gaboras turėjo gyvsidabrio
lempą šviesti sau į akis (Gabor, 1969). Nepaisant visų iškilusių sunkumų, Gaboras
su savo komanda įrodė, kad interferencinė struktūra turi savyje informaciją apie
originalų objektą, kurį apšvietus yra atkuriamas originalaus objekto atvaizdas. Už
šiuos fizikos pasiekimus 1971 metais Gaborui buvo įteikta Nobelio premija.
Reikšmingesni pasiekimai holografijos srityje prasidėjo tada, kai 1960 metais
Teodorui Mainmanui pavyko sukonstruoti pirmąjį matomojo spektro ruožo Rubino
lazerį (Mainman, 1960). Šis įvykis buvo nepaprastai reikšmingas ne tik holografijos
srityje, bet turėjo didelę įtaką visų sričių tolimesnei mokslo ir technologijų raidai.
Jau 1964 metais JAV mokslininkai E. Leihas ir J. Upatniekas, tobulindami Lipmano
interferencinės fotografijos principus, impulsiniu rubino lazeriu įrašė pirmąsias
dviejų spindulių neašines pralaidumo hologramas, kai objektinis ir pamatinis
spinduliai susitinka sklidę nebe tuo pačiu keliu (Leith, 1964). Nuo 1958 metų rusų
mokslininkas J. Denisiukas, studijuodamas interferencinę fotografiją suprato, kad
interferencinės struktūros užrašymui labai svarbu naudoti didelės skyros fotojautrią
medžiagą. Todėl, patobulinęs fotografinę sidabro-halogenido medžiagą, J.
Denisiukas sukuria vieno spindulio, balta šviesa atstatomą, vieno etapo metu
užrašomą atspindžio hologramą (Denysiuk, 1963a, 1963b), kuri buvo pavadinta jo
vardu.
S. Bentonas 1969 metais sukūrė dviejų žingsnių paprastoje saulės šviesoje
matomą pralaidumo hologramą. Pirmu etapu sukuriama įprasta pralaidumo
holograma, kuri buvo pavadinta H1 arba „originalu“. Kadangi dažniausiai žmogui
patogu stebėti hologramą horizontalioje (kairė-dešinė) plokštumoje, pirminei
hologramai (originalui) S. Bentonas stipriai apribojo vertikalų hologramos matymo
lauką, palikęs siaurą plyšį per visą hologramos originalo dydį (Benton, 1977). Antru
etapu, apšvietus apribotą originalo hologramą (siaurą juostelę), originalo
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hologramos įrašyta gardelė veikia kaip dispersinis elementas, vertikalia kryptimi
formuodamas pirminės hologramos įrašytą vaizdą visomis vaivorykštės spalvomis.
Tokiu būdu atstatytą dispersinį originalo vaizdą iš tos pačios pusės apšvietus dar
vienu nemoduliuotu lazerio pluoštu, buvo įrašyta holograma. Hologramą apšvietus
saulės ar kita paprasta taškinio šaltinio šviesa visomis vaivorykštės spalvomis,
matomas kontrastingas objekto atvaizdas, turintis 3D efektą tik horizontalioje
stebėjimo plokštumoje (Wyant, 1977). Šis S. Bentono išradimas, kai realaus objekto
originalo holograma yra užrašoma neašine geometrija vienu etapu, o dienos šviesoje
matoma hologramos kopija jau nedalyvaujant realiam objektui užrašoma antru
žingsniu, sąlygojo hologramų komercializacijos pradžią. Deja S. Bentono
hologramoms užrašyti reikėjo realių objektų, o didesnių dydžių hologramoms įrašyti
– didesnės galios lazerių.
1974 metais Belo laboratorijoje, panaudojus antivibracinį stalą ir nuolatinės
veikos lazerį buvo užpatentuotas pirmasis holografinio spausdintuvo prototipas,
(Bell, 1974). Jame, vietoj realaus objekto, hologramos užrašymui kaip objektą
siūloma naudoti seką fotografinių skaidrių ar skystųjų kristalų ekraną (CRT, LCD)
(žr. 1 pav.).
1 pav. Pirmojo holografinio spausdintuvo prototipo schema, kuriame originalo hologramos
įrašymui naudojamas virtualus objektas (Bell, 1974)
Vėliau H. Chen ir F. Yu pasiūlo vieno žingsnio vaivorykštinės hologramos
užrašymo procesą objektui atvaizduoti, per plyšį naudojant lęšį (Chen, 1978). Šis
metodas pasižymėjo inovatyviomis savybėmis. Tiesioginį hologramos įrašymą
mechaniškai buvo paprasta realizuoti, nes lazeris nebūtinai turėjo būti didelės galios,
o didesnės hologramos galėjo būti komponuojamos sudedant jas iš atskirai
atspausdintų dalių.
Tobulinant optinių signalų skaitmenizaciją, buvo išrasti optinio signalo
filtravimo metodai (Kozma, 1965; 1966). Šių metodų plėtra lėmė dar vienos,
skaitmeniškai generuojamų hologramų holografijos krypties pradžią, kur,
panaudojus binarines kaukes, buvo užrašomos dvimatės struktūros (Burch, 1967). B.
Brownas ir R. Lohmannas pirmą kartą pasiūlė Furjė transformacijomis aprašyti
12
virtualias objekto gylio plokštumas (Brown, 1966), kas lėmė trimačių objektų,
matomų koherentinėje šviesoje, užrašymą (Brown, 1969; Waters, 1966). Kiek vėliau
dėl šių matematinių algoritmų ištobulėjo elektroninė litografija, kuria buvo galima
sėkmingai skaičiuoti bei užrašyti net gilias 3D skaitmenines hologramas (Grillo,
2015; Firsova, 2014).
Dar daugiau hologramos užrašymo laisvės suteikė M. Kingo ir M. Kocho
metodas (Kock, 1974; Marvin, 2015), kai atskiros objekto dalys, suformuotos iš
objekto fotografinės sekos, kompiuteriu atvaizduojamos elektroninio kineskopo
ekrane, kur lęšiu pro difuzinį ekraną užrašomos projektuojat mechaninę kaukę ant
fotografinės sidabro halogenido plokštelės.
Tolimesnę holografijos plėtrą lėmė optinės litografijos bei holografijos
technologijų ir medžiagų raida. Kodak korporacija 1957 metais užpatentavo KTFR
fotorezistą (Hepher, 1954), o dar anksčiau Azoplate kompanijos buvo užpatentuotas
kitas litografinis fotorezistas diazonaftochinono (DNQ) pagrindu (Azoplate, 1956),
kuris rinkai pristatytas Fotorezistas AZ pavadinimu.
M. T. Gale (Gale, 1976) užpatentavo paviršinių fazinių hologramų sukūrimą,
tam panaudodami fotorezistą bei paprastą cheminį ėsdinimą. Po septynerių metų, S.
P. McGrew‘as patentavo paviršinių hologramų masinės gamybos procesą, žinomą
kaip įspaudavimas (ang. embossing) (Mcgrew, 1983) ir įkūrė savo kompaniją „Light
Impressions Inc“, gaminančią hologramas ant polimerinių plėvelių įspaudavimo
metodu. Paklausos įkvėptas, McGrew‘as dėl paviršinių difrakcinių gardelių
efektyvumo nebekreipė dėmesio į hologramų gylį ir sukūrė technologiškai žymiai
paprastesnę 2D–3D hologramų originalų technologiją (Mcgrew, 1980), kurios esmę
sudarė šviesių ir tamsių šablonų, perslinktų vienas kito atžvilgiu per kelis
milimetrus, naudojimas. Taip buvo sukurta paprasta, bet dėl mažo gylio labai aiškiai
matoma 3D vaizdo perspektyva.
Toliau tobulėjant holografijos technologijoms bei joms naudojant skirtingas
medžiagas, holografijos srityje vis labiau ryškėjo dvi kryptys:
1. Hologramos, užrašytos fotojautrios medžiagos tūryje, sukuriančios trimatį
3D efektą, kurioms gauti yra naudojami sidabro halogenidai, želatinos ar
fotopolimerų holografinės emulsijos. Hologramos vaizdas susiformuoja dėl
skirtingo lūžio rodiklio sąlygotų tūrinių difrakcinių gardelių.
2. Hologramos, užrašytos fotojautrios medžiagos paviršiuje, sukuriančios
veidrodinio ryškumo kintančių spalvų 2D efektus, kurių gavimui naudojami
fotorezistai. Hologramos vaizdas formuojamas dėl esančios difrakcijos
hologramos mikroreljefo paviršiuje.
Nuo 1980 metų sparčiai pradėjo plėstis reljefinių hologramų gamyba
apsauginių hologramų rinkai. Jau 1983 metais JAV USBC kompanija panaudojo
vaivorykštines hologramas savo Master Card banko kortelių apsaugai. F. Davis‘as
1988 metais pasiūlė apsauginių hologramų originalus formuoti iš mažų holografinių
optinių elementų, kurie tvarkingai sudėliojami tarsi mikrotaškų matrica (Davis,
1988). Kiekvieno taško dydis siekė 6,5  6,5 µm. Dėl šios priežasties šis metodas
buvo pavadintas taškų matricos (ang. Dot-matrix) spausdintuvu, kurio optinė
schema pateikta 2 pav.
13
2 pav. Davis‘o holografinio spausdintuvo optinė schema (Davis, 1988)
Kiekvienas iš suformuotų taškų turėjo vieną ar daugiau difrakcinių struktūrų, o
struktūrų orientaciją buvo galima keisti, priklausomai nuo naudojamų optinės
sistemos mazgų. Lazerio pluoštas, praėjęs mechaninę sklendę S, dviejų optinių
daliklių M1 ir veidrodžiais M padalinamas į keturis atskirus pluoštus. Vienas iš
pluoštų, naudojamas kaip pamatinis, veidrodžiais nukreipiamas į fotorezisto
plokštelę, kur kontroliuojant mechanines sklendes S, norima tvarka leidžiami
interferuoti trys objektiniai pluoštai, išdėstyti trimis skirtingais kampais. Skirtingi
kampai sąlygojo skirtingus formuojamų gardelių periodus, kurie atitiko skirtingas
difrakcinių gardelių matymo spalvas: raudoną, žalią ar mėlyną (žr. 3 pav.).
a
b c d
3 pav. Taškų matricos spausdintuvu gauto vaizdo fragmentas (a) ir SEM vaizdai, esant
skirtingam didinimui: b – 500 µm, c – 50 µm, d – 2 µm (Holography, 2013)
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Pirmajame Daviso pasiūlytame holografiniame spausdintuve nebuvo galima
laisvai keisti gardelių periodų ar orientacijos. Devintojo dešimtmečio pradžioje,
patobulėjus skystųjų kristalų technologijoms, Spieringas ir Nulandas pasiūlė
holografiniame spausdintuve fotomedžiagą pakeisti skystųjų kristalų ekranu (Walter,
1992). Panaudojus skystųjų kristalų ekraną (LCD), 3D stereograma buvo
atspausdinta vienu etapu (Van, 1993). Nepriklausomai vienas nuo kito Davisas
(Davis, 1998) ir Newswangeris (Newswanger, 1994) pasiūlė metodą hologramas
užrašyti taškais, moduliuojant lazerio spindulį su galimybe keisti gardelės periodą
bei orientaciją.
Kadangi visas hologramos laukas tolygiai užpildomas stačiakampėmis
struktūromis, kaip ir grafinėje spaudoje, taip ir holografijoje atsirado taškų
skiriamosios gebos arba mikrogardelių (taškų) skaičiaus į kvadratinį colį
specifikavimas (ang. DPI – dot per inch). P. Stepanie ir R. Gaida‘as 1995 metais
patentuoja vaizdų matricos spausdintuvą (žr. 4 pav.) (Stepien, 1995), kuris leidžia ne
tik užrašyti iki tol įprastas gardeles, bet taip pat įrašyti kiekvienos vienetinės
struktūros matymo kampų Furjė transformacijas (optiškai kintančius vaizdus).
4 pav. Vaizdų matricos spausdintuvo optinė schema (Stepien, 1995)
Vizualiai, vaizdų matricos spausdintuvu sukurtos mikroreljefo struktūros
panašios į taškų matricos spausdintuvo formuojamas struktūras (žr. 5 pav.). Tiek
taškų, tiek vaizdų spausdintuvai, naudojantys nuolatinės veikos UV lazerį (= 405
nm), spausdinantys 2–3 Hz dažniu „start-stop“ režimu 0,5  0,25 mm dydžio taškais,
yra gaminami ir naudojami iki šių dienų.
Dar modernesnį baltos šviesos atspindžio hologramų būdą, užrašant
holografines difrakcines struktūras šviesai jautriose medžiagose, vadinamą
tiesioginio užrašymo skaitmenine holografija (ang. DWDH) (Bjelkhagen, 2013;
Yamagushi, 1995), nepriklausomai viena nuo kitos ištobulino kelios mokslininkų
grupės. Naudodamas vienos spalvos nuolatinės veikos lazerį, vienu žingsniu
tiesiogiai hologramas „start-stop“ režimu eksponuojantį spausdintuvą pasiūlė M.
Yamaguchi‘is (Yamagushi, 1994; 1995). Spausdintuvas geba spausdinti pilno
paralakso baltos šviesos atspindžio tūrines hologramas. Kiekvienam holografiniam
taškui sugaištamos 2 sekundės, todėl 320  224 taškų hologramos spausdinimas
trunka 36 valandas.
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a
b c d
5 pav. Vaizdų matricos spausdintuvu gauto vaizdo fragmentas (a) ir SEM vaizdai, esant
skirtingam didinimui: b – 100 µm, s – 50 µm, d – 5 µm (Holography, 2013)
M. Klugas ir A. Ferdmanas (Klug, 1998) užpatentavo pilno paralakso tūrinių
atspindžio stereogramų užrašymo spausdintuvą (Halle, 1991; Klug, 1997), o
vienetinius optinius elementus – mikrohologramas, iš kurių spausdinamos
skaitmeninės hologramos, pasiūlė vadinti „hogeliais“. Naudojant nuolatinės veikos
lazerius, spausdintuvo veikimo sparta nebuvo didesnė kaip 5 Hz. Tuo pačiu metu D.
Brotherton-Ratcliffe‘is, kaip alternatyvą pasiūlė metodą vieno bei dviejų matymo
paralaksų atspindžio hologramoms, naudodamas užrašymui impulsinius lazerius
(Brotherton-Ratcliffe, 1999; Rodin, 2001). Spausdinimo sparta siekė 15 Hz, o
skaitmeninės hologramos buvo spausdinamos ant didelės skiriamosios gebos sidabro
halogenido (Sazonov, 2006). Dėl labai trumpų eksponavimo impulsų (~50 ns),
išorinės, spausdintuvą ar fotomedžiagą veikiančios vibracijos tampa nebesvarbios.
Todėl šviesai jautri medžiaga pastoviu greičiu gali būti slenkama nesustojant, t. y.
nenaudojant „start-stop“ eksponavimo režimo. „Start-stop“ eksponavimo režimas
yra priklausomas nuo vibracijų ir daugiausia yra naudotinas holografiniuose
spausdintuvuose naudojant nuolatinės veikos lazerius.
Inovatyvesnį stereogramų spausdinimo ir realaus laiko atvaizdavimo metodą
pasiūlė P. A. Blanche (Blanche, 2011). Skystųjų kristalų ekranu moduliuojant vieną
iš dviejų naudojamų spindulių (objektinį spindulį) impulsinio lazerio ir holografinių
optinių elementų mikrolęšiais, šviesai jautriame fotorefrakciniame polimere
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suformuojama hologramos interferencinė struktūra, sąlygojanti sparčius medžiagos
lūžio rodiklio pasikeitimus. Įrašyti medžiagoje lūžio rodiklio pasikeitimai per
trumpą laiką (milisekundžių eilės) kelių kV elektriniu lauku yra eliminuojami,
gražinant medžiagą į jos pirminę būklę (Jayan, 2009).
Naudodamas Gaboro ašinės holografijos metodą, pirmą kartą Lu Rongas
(Rong, 2014) terahercinio diapazono lazeriu įrašė ir pademonstravo skaitmeninę
vabzdžio sparno hologramą, kuri pasižymėjo iki 35 µm objektų skiriamąja raiška.
Naudojant holografijos technologijas, kartu tobulinant ir optiniu šviesos
pluoštų moduliavimo algoritmus, vis intensyviau kuriami virtualios realybės ekranai
(Yamaguchi, 2015; 2016), tobulinami 3D dalelių greičių nustatymo įrenginiai.
Tobulinant dvifotonės polimerizacijos medžiagas, plečiamos holografinės atminties
formavimo technologijos (Ide, 2016; Zhang, 2016). Pritaikant skaitmeninės
holografijos metodus mikroskopijoje, praplečiamos jau egzistuojančių mikroskopų
galimybės (Kim, 2010; Wahba, 2015).
Pastaraisiais metais dėmesys yra skiriamas esamoms technologijoms tobulinti,
siūlant technologinius sprendimus, pagerinančius tų technologijų kokybę ir spartą.
Kaip pavyzdį galima paminėti pasiūlymą holografiniame spausdintuve,
naudojančiame nuolatinės veikos lazerį, naudoti difuzinį optinį elementą, kuris
suvienodina spausdinamų hogelių struktūrą (Rong, 2013). Kimas skaitmeninių
hologramų kokybę siūlo tobulinti, manipuliuojant ją objektinio pluošto duomenimis,
kuriuos moduliuoja atspindžio skystųjų kristalų moduliatoriumi (Stoykova, 2015).
Naudojant didelės išvadinės energijos impulsinį lazerį ir Denisiuko hologramų
užrašymo metodą, galima įrašyti realių vaizdų hologramas interferencinės abliacijos
metodu (Vsconcellos, 2015; Zhao, 2015).
Reikia paminėtii, jog Matsushima‘as (Matsushima, 2013) ne tik išanalizavo
skaitmeninėje holografijoje naudojamus vaizdų formavimo, skaičiavimo algoritmus,
tačiau skaitmeninę holografiją pasiūlė naudoti kaip trimatę vaizdinimo priemonę,
tinkančią realizuoti ir vaizduojamąjį meną.
1.2. Šviesai jautrios medžiagos ir jų panaudojimas holografijoje
Didelę įtaką gaunamų holografinių vaizdų kokybei turi naudojamos
medžiagos, kuriose įvairūs difrakciniai elementai gaunami moduliuojant medžiagos
lūžio rodiklį jų paviršiuje arba medžiagos tūryje. Todėl medžiagos, priklausomai
nuo jose suformuojamų lūžio rodiklio pokyčių, t. y. holografinių vaizdų, yra
skirstomos į paviršinės moduliacijos – reljefines hologramas, arba giluminės
moduliacijos – tūrines hologramas. Toliau aptariamos medžiagos, plačiausiai
naudojamos holografijoje.
Sidabro halogenidai. Tai šviesai jautri medžiaga, iš pradžių pradėta naudoti
fotografijoje norint registruoti šviesos amplitudę, o vėliau ir holografijoje registruoti
šviesos amplitudę ir fazę. Fotografinės medžiagos sidabro halogenidų pagrindu – tai
emulsijos, sudarytos iš vieno ar kelių tipų sidabro halogenido kristalų, patalpintų
želatinos, kaip koloidinės medžiagos terpėje, kartu įmaišant šviesą absorbuojančius
dažų iniciatorius, kurie parenkami naudojamos šviesos bangos ilgiui (Malov, 2008).
Praktiškai naudojami trys sidabro halogenido tipai: sidabro chloridas AgCl, sidabro
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bromidas AgBr ir sidabro jodidas AgI. Priklausomai nuo sidabro halogenido kristalų
dydžio, lemiančio medžiagų skiriamąją gebą, šios medžiagos yra skirstomos į dvi
grupes: mažų dalelių (20 – 50 nm) medžiagas, kurios yra  jautresnės šviesai
(Ryabova, 2008) ir labai mažų dalelių (8 – 15 nm) medžiagas, pasižyminčios
prastesniu jautrumu (Vasiljava, 1971). Neretai mažiausia halogenidų struktūra yra
vadinama grūdu (ang. grain). Hologramos, įrašytos šiose medžiagose, chemiškai
apdorojamos panašiai kaip ir fotografinės emulsijos. Eksponuotas sidabro
halogenido medžiagas būtina kaip galima greičiau chemiškai apdoroti, kadangi jose
susiformavęs latentinis vaizdas sparčiai nyksta prastindamas ir hologramos kokybę
(Tani, 1989). Šios medžiagos yra įvairiapusiškos, tinkančios amplitudinėms bei
fazinėms hologramoms gauti. Jų jautrumas yra 0,075–1 mJ/cm2 intervale, kuris yra
geriausias iš visų fotojautrių medžiagų, tačiau jam reikia šlapio cheminio
apdorojimo (ryškinimo, plovimo, balinimo ir kt.), kuris labai priklauso nuo
pasiruošimo bei naudojimo įgūdžių (Bjelkhagen, 1995). Kitas nepageidautinas
reiškinys, susijęs su medžiagos grūdėtumu, dėl kurio atsiranda Relėjaus sklaida,
turinti įtakos hologramų kokybės suprastėjimui. Dėl skaitmenizacijos evoliucijos,
buvę stambūs sidabro halogenidų gamintojai AGFA ir KODAK jų jau nebegamina.
Dabartiniu metu holografinei rinkai šias medžiagas tiekia Geola Digital/Slavich,
Filmotec, Colour Holographic ir kt.
Bichromatinė želatina yra viena iš seniausiai pradėtų naudoti šviesai jautrių
medžiagų analoginėje fotografijoje. Šioje medžiagoje informacija įrašoma keliais
būdais: moduliuojant medžiagos lūžio rodiklį, jos storį arba naudojant šių dviejų
būdų kombinaciją. Hologramos užrašymą lemia nedidelis bichromato (NH4)2Cr2O
kiekis želatinos sluoksnyje, kuris veikiant šviesai kietėja. Sukietinimo mechanizmas
susijęs su fotocheminiu būdu inicijuotų Cr3+ jonų lokalinių jungčių tarp karboksilo
grupių ir kaimyninių želatinos grandžių atsiradimu (Hariharan, 1996).
Bichromatinė želatina yra gana svarbi holografijoje, ypač tinkanti tūrinių
fazinių hologramų gamybai. Ši medžiaga pasižymi labai skaidriu sluoksniu su labai
maža šviesos absorbcija bei sklaida. Kadangi praktiškai ši medžiaga yra begrūdė
(tinkanti naudoti tiek pralaidumo, tiek atspindžio hologramoms), ji pasižymi didele
skiriamąja geba ir lūžio rodiklio moduliacija, todėl galima pagaminti storas fazines
hologramas, kurių difrakcinis efektyvumas artimas 100 % (Hariharan, 1996; Smith,
1977).
Tačiau bichromatinė želatina turi keletą esminių trūkumų, kurie trukdo plačiai
ją naudoti holografijoje. Viena iš pagrindinių priežasčių – rezultatų atkartojamumas,
priklausantis nuo kompleksinio šlapiojo cheminio apdirbimo proceso. Jos naudojimą
sunkina ir tai, kad medžiaga yra jautri drėgmei bei jai reikia didelių eksponavimo
tankių (>100 mJ/cm2).
Pirmą kartą bichromatinę želatiną holografijoje panaudojo T. Shankoffas
(Shankof, 1968), kuris ir pastebėjo žymius šios medžiagos lūžio rodiklio
pasikeitimus net esant plonam medžiagos sluoksniui. Modernesnės yra bichromato
polivinilo alkoholio ir bichromato poliakrilinės rūgšties kompozicijos, naudotos
keliems holografiniams pritaikymams (Bolte, 2005). Buvo pasiūlytos metodikos
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(Zhu, 2004), kuriomis galima keisti hologramų matomos šviesos atkūrimo spektrus
net 100 nm intervale.
Fotorefrakcinės medžiagos. Fotorefrakcinis efektas siejamas su medžiagos
erdvine lūžio rodiklio moduliacija, sąlygota erdvinių krūvių, atsirandančių dėl
medžiagos elektrooptinio netiesiškumo nevienodai ją apšvietus, formavimosi. Kai
kuriuose elektrooptiniuose kristaluose efektas pasireiškia eksponuojant medžiagą
šviesa, kuri išlaisvina elektronus, galinčius migruoti kristaline gardele, kol yra
pagaunami kristalų defektų, esančių gretimose neeksponuotose vietose. Erdvinio
elektrinio lauko moduliacijos, nulemtos erdvinių krūvių struktūrų, dėl elektrooptinio
efekto moduliuoja medžiagos lūžio rodiklį, kuris sąlygoja fazinių hologramų
formavimąsi (Hariharan, 1996). Tokias gardeles pakartotinai apšvietus vienalyte
šviesa, jose suformuotos struktūros ištrinamos. Fotorefrakcinėse medžiagose
gardelių užrašymo ir ištrynimo mechanizmas yra susijęs su aktyvių, dvivalentės
(Fe2+) ar trivalentės geležies (Fe3+), priemaišų centrais. Neigiamų krūvininkų yra
jonizuojami ir iš Fe2+ donorinės būsenos juda gardele, kol yra pagaunami Fe3+
akceptorių (Carrascosa, 1988).
Fotorefrakcinės medžiagos skirstomos į neorganines (kristalinės medžiagos) ir
organines (polimerinės medžiagos). Pirmasis neorganines fotorefrakcines medžiagas
(LiNbO3) pradėjo naudoti F. Chenas (Chen, 1968), kuris įrašė didelio difrakcinioefektyvumo termiškai ištrinamas holografines gardeles. Fotorefrakciniai kristalai
LiNbO3 (Yariv, 1996), LiTaO3 (Youwen, 2003), BaTiO3 (Tomita, 1999), KNbO3,Bi12TiO20, Ba2NaNb5O15 (Amodey, 1971), pasižymintys dideliu dinaminiudiapazonu, didele skyra ir optiniu jautrumu, pradžioje buvo laikomi tinkantys
holografinės atminties sukūrimui. Tačiau dėl savo kristalinės prigimties bei bandinių
paruošimo sudėtingumo, jų naudojimas holografinių duomenų laikmenoms kurti yra
ribotas (Banyal, 2007).
Fotorefrakcinio efekto sukūrimui medžiaga turi turėti šviesos indukuojamą
krūvininkų generatorių, jų sklidimo terpę ir krūvininkų pagavimo centrus,  taip pat
molekules, kurios suteikia optinį netiesiškumą. Kaip kontrastas neorganiniams
kristalams, yra organiniai fotorefrakciniai polimerai, kurių spektriniai jautrumai gali
būti nesunkiai keičiami naudojant skirtingus optinius jautriklius (Coufal, 2000).
Pirmasis fotorefrakcinis polimeras pagaminamas 1990 metais, naudojant optiniu
netiesiškumu pasižymintį epoksidinį polimerą (bisfenolio-A-diglicidilo eterio 4-
nitro-1,2- fenilendiaminą), kuris tampa fotolaidžiu, įmaišius 30 % masės dalių skylių
transportavimą inicijuojantį reagentą – dimetilamino benzaldehido difenilhidrazoną
(Ducharme, 1990). Arizonos universitetui paskelbus apie naują 6 % difrakcinį
efektyvumą turintį kompozitą (Kippelen, 1993), patobulinus bandinių paruošimo
sąlygas, leidžiančias naudoti didesnes elektrinių laukų įtampas, šių kompozitų DE
vertės tapo artimos 100 %. Šio kompozito pasiekiama 0,007 lūžio rodiklio
amplitudės moduliacija per 100–500 ms visiškai gražinama į pirminę būseną
(Meerholz, 1994).
Kaip rišančioji medžiaga dažniausiai yra naudojamas polivinilo karbazolas,
nors aukštos kokybės fotorefrakcinės kompozicijos buvo sukurtos naudojant ir
inertinius polimerus – polimetilmetakrilatą ir bisfelin-A-polikarbonatą (Silence,
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1995). Fotorefrakciniai polimerai, pasižymintys maža savikaina, nesudėtingu
medžiagų paruošimu bei dideliu efektyvumu turi trūkumą, kuris turi įtakos šių
medžiagų pritaikomumui. Šviesa inicijuotų atskirtų krūvininkų laukų palaikymui
reikalingos aukštos 3–10 kV įtampos. Įtampų mažinimas, išlaikant medžiagos optinį
našumą, yra varomasis šių medžiagų tobulinimo veiksnys (Eralp, 2006; Tsutsumi,
2015), sąlygojantis dinaminių 3D video ekranų atsiradimą (Li, 2016). Akivaizdu,
kad dėl nanodalelių (Au, CdSe ir kt.) plazmoninio rezonanso, šviesa lokaliai
sužadinant fotorefrakcines medžiagas (Li, 2016), pademonstruotas tik mažas šių
medžiagų funkcinių galimybių pavyzdys.
Fotopolimerai – organinių molekulių sistemos, kurios šviesos inicijuotos
polimerizacijos reakcijų metu, medžiagos tūryje sukuria lūžio rodiklio pokyčius,
sąlygojančius fazinių hologramų užrašymą (Del Monte, 2006). Įprastai fotopolimerą
sudaro vienas ar keli monomerai (daugeliu atvejų akrilamido monomerai), šviesą
absorbuojantis iniciatorius ar jų kompleksas, kurie parenkami atsižvelgiant į
naudojamos šviesos bangos ilgius, medžiagas disperguojant neaktyvioje, polimerinę
sistemą rišančioje medžiagoje (polivinilo alkoholio, polimetilmetakrilato ir kt.).
Esant poreikiui, kartais yra įmaišomi kiti komponentai, lemiantys norimas
polimerinės medžiagos savybes, pavyzdžiui klampą (Lawrence, 2001).
Holografinės ekspozicijos metu absorbuotos lazerio šviesos sužadinti
iniciatoriai, interferencinio maksimumo vietose generuoja laisvuosius radikalus,
kurie sukelia monomero polimerizacijos reakcijas. Dėl polimerizacijos reakcijų,
apšviestose ir neapšviestose fotopolimero zonose atsiranda monomero
koncentracijos gradientas (Baeva, 2010), lemiantis monomero difuziją iš neapšviestų
medžiagos zonų į apšviestas. Tokiu būdu yra padidinamas polimerizacijos našumas,
o dėl atsiradusių dalelių tankio skirtumų, sukuriama medžiagos lūžio rodiklio
moduliacija (Gallego, 2009). Dažniausiai fotopolimerai yra savaime išsiryškinančios
medžiagos, t. y. medžiagos, nesudarančios latentinio vaizdo. Dėl šių priežasčių,
fotopolimerų ekspozicijos metu dažnai atliekama difrakcinio efektyvumo savybių
stebėsena realiu laiku (Kveton, 2013). Atskirais atvejais, siekiant didesnio
difrakcinio efektyvumo ar optinių medžiagos savybių pagerinimo, medžiagas reikia
papildomai paveikti šviesa ar temperatūra. Fotopolimerai pasižymi dideliu
dinaminiu diapazonu, puikiomis dangų formavimo savybėmis, stabiliu ir ilgai
išliekančiu tūrinių lūžio rodiklio moduliacijos vaizdu. Šios medžiagos leidžia
formuoti ir storus (~1 mm) paviršiaus sluoksnius, užtikrinančius ne tik didelius
optinius efektyvumus, bet ir gerą kampinį selektyvumą (Bruder, 2015). Dėl visų
išvardintų priežasčių ir galimybės fotopolimerus gaminti dideliais kiekiais, šios
medžiagos nuo pat jų atsiradimo pradžios (Close, 1969) susilaukia daug dėmesio iš
holografinių duomenų laikmenų tyrėjų (Vayalamkuzhi, 2016), saulės elementų
gamintojų (Bianco, 2015) ir kt.
Tačiau fotopolimerai taip pat turi ir trūkumų. Viena iš pagrindinių priežasčių
ribojanti platų fotopolimerų naudojimą yra medžiagos susitraukimas eksponavimo
metu. Medžiagos tūryje vykstanti polimerizacija tiesiogiai veikia lūžio rodiklio
moduliacijos periodą, kuris turi įtakos informacijos nuskaitymui, t. y. atstatančio
lazerio pluošto kampo pokyčiui, reikalingam pasiekti didžiausiam difrakciniam
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efektyvumui (Sabel, 2014). Kadangi fotopolimerizacijos procesas praktiškai yra
negrįžtamas, šios medžiagos yra vienkartinio panaudojimo. Įprastam naudojimui
(kai eksponuota medžiaga toliau laminuojama standartinėmis poligrafinėmis
lipniomis plėvelėmis ant plokščio pagrindo), dažniausiai reikalingas apsauginis
sluoksnis, kuris apsaugotų fotopolimero sluoksnį nuo jo tūryje įrašyto lūžio rodiklio
struktūros pasikeitimų, atsirandančių sąlytyje su klijais. Turimais duomenimis tik
dvi fotopolimerus gaminančios kompanijos – Du Pont (JAV) ir DaiNippon
(Japonija) – yra išsprendusios apsauginės dangos klausimą.
Pastaraisiais metais norint pagerinti fotopolimerų savybes ir išplėsti jų
panaudojimo ribas, jie yra modifikuojami įvairiomis nanodalelėmis. Modifikuojant
fotopolimerus oksidų nanodalelėmis (SiO2, TiO2), dalelių tūrinė segregacija
neapšviestose zonose lemia didesnes lūžio rodiklio moduliacijas, o tai kelis kartus
pagerina difrakcinio efektyvumo vertes (Suzuki, 2004; Sanchez, 2005) (žr. 6 pav.).
Panaši medžiagų elgsena stebima modifikuojant fotopolimerus ir tauriųjų
metalų (pavyzdžiui aukso (Au)) nanodalelėmis (Goldenberg, 2008), kurios turi įtaką
ne tik tūrinio lūžio rodiklio dinamikos kitimui, bet ir formuojat paviršines reljefo
moduliacijas. Nanodalelėmis modifikuojant fotopolimerines medžiagas, jau
kuriamos organinės kilmės naujos kartos lazerinės terpės (Smirnova, 2016),
žengiama į metamedžiagų ir nanofotonikos sritis (Ferrari, 2015).
6 pav. Nanodalelėmis modifikuoto fotopolimero sudedamųjų dalių pasiskirstymas prieš (a) ir
po holografinės ekspozicijos (b) (Kveton, 2013)
Fototermoplastikai. Šios holografinės medžiagos dažniausiai yra sudarytos iš
dviejų plėvelių tipo struktūrinių dalių. Fototermoplastikai būna vieno sluoksnio, kur
fotolaidininkas disperguotas termoplastiko sluoksnyje (pavyzdžiui, PMMA) arba
kelių sluoksnių, tuomet termoplastiko sluoksnis padengiamas fotolaidininko
sluoksniu (daugeliu atvejų indžio oksidu). Prieš eksponavimą medžiaga yra
paruošiama, t. y. termoplastiko viršutinis sluoksnis apdorojamas lankinio išlydžio
elektriniu lauku, suformuojant teigiamus elektrostatinius krūvius. Eksponuojant tai,
paruoštos medžiagos paviršiuje sukuriamas elektrostatinio krūvio moduliacijos
laukas, identiškas šviesos moduliacijai, kuris tolygus latentiniam vaizdui (Hariharan,
1996). Praleidžiant impulsinę elektros srovę fotolaidininku, termoplastiko sluoksnis
sparčiai įkaitinamas suminkštinant medžiagą, o elektrostatinėms jėgoms
pasireiškiant, paslankus medžiagos paviršius deformuojamas. Tokiu būdu
medžiagos paviršiuje sukuriamos reljefo deformacijų moduliacijos, kurios paviršiui
atvėsus išlieka (Davidenko, 2012).
Pirmą kartą fototermoplastikai, kaip holografijos medžiaga, buvo panaudota J.
Urbacho (Urbach, 1966). Šios medžiagos pasižymi geru jautrumu visame matomo
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spektro diapazone ir geba įrašyti plonas fazines hologramas, turinčias pakankamai
gerą difrakcinį efektyvumą. Fototermoplastikai nereikalauja šlapio cheminio
apdorojimo, o paruošti ant stiklinio padėklo gali būti naudojami daug kartų.
Didžiausias šių medžiagų trūkumas yra susijęs su chaotiška paviršiaus moduliacija,
dėl kurios hologramose atsiranda optinis triukšmas. Šio triukšmo priežastys iki galo
nėra ištirtos, tačiau jas galima sumažinti mažinant išlydžio lanko įtampą,
termoplastiko sluoksnio storį ir medžiagos molekulinę masę (Carrefio, 1994;
Davidenko, 2016).
Fotochrominės medžiagos – tai medžiagos, galinčios grįžtamai keisti savo
optines savybes (spalvą), jas apšvietus UV ar kito šaltinio mėlyno spektro šviesa
(Hariharan, 1996). Ši šviesa daugeliu atvejų inicijuoja cheminių ryšių tarp anglies ir
deguonies atomų nutraukimą, lemiantį molekulių persigrupavimą, keičiantį jų dydį
ir orientaciją. Įprastai šios medžiagos yra skaidrios arba turinčios silpną atspalvį.
Esant galimybei moduliuoti optinį tankį ir šviesos absorbciją, šiose medžiagose
galima praktiškai įrašyti tūrines atspindžio hologramas (Ranagham, 2014). Šios
medžiagos pasižymi gera skiriamąja geba, gali būti naudojamos keletą kartų bei yra
savaime išsiryškinančios. Tačiau mažas jautrumas, menkas difrakcinis efektyvumas
bei ribota naudojimo trukmė metai iš metų fotochromines medžiagas atitolina nuo
plataus taikymo holografijoje (Ishii, 2012). Pastaraisiais metais matomi ir teigiami
poslinkiai šių medžiagų tobulinime, pavyzdžiui susintetinti nauji fotochrominėmis
savybėmis pasižymintys poliuretanai, kurie gali būti panaudoti ir skaitmeninėje
holografijoje (Bianko, 2015a; 2015b).
Fotorezistai yra šviesai jautrios organinės ir neorganinės medžiagos, kurias
paveikus UV šviesa, fotolizės reakcijos metu įvykę medžiagos struktūriniai
pokyčiai, sąlygoja skirtingų medžiagos tirpumo zonų formavimąsi apšviestose ir
neapšviestose medžiagos srityse. Eksponuojant dažniausiai naudojama UV spektro
šviesa, sukuriama norima interferencinės struktūros moduliacija panardinus
medžiagą į ryškalą, kur jos tirpumas priklauso nuo eksponavimo šviesos
intensyvumo. Tokiu būdu interferencinio vaizdo intensyvumo kitimas yra įrašomas
kaip fotorezisto medžiagos storio kitimas. Tokie mikroreljefo gylio pokyčiai geba
moduliuoti krintančios šviesos fazę, nulemdami fazinės hologramos vaizdo
formavimą.
Mikroreljefo struktūros formuojamos, kai fotorezisto sluoksnis norimu storiu
padengiamas ant tinkamai paruošto pagrindo. Holografijoje ir litografijoje yra
naudojami dviejų tipų fotorezistai: negatyviniai ir pozityviniai. Negatyvinį
fotorezistą apšvietus UV šviesa, apšvitos vietose dėl polimerizacijos reakcijos kinta
fotopolimero molekuliniai ryšiai, todėl apšviestos vietos tampa netirpios
šarminiuose tirpaluose (Mijatovic, 2005). Tokie fotorezistai pasižymi didele
polimerizacijos reakcijų sparta ir puikiomis adhezinėmis savybėmis. Šiuo metu
plačiai naudojamas neorganinės kilmės vandenilio silseskvioksanas,
polimetilglutarimidas (Golnaz, 2012) ir epoksido pagrindu gautas fotorezistas (SU-
8) (Campo, 2007). Negatyvinių fotorezistų trūkumas yra susijęs su dėl
polimerizacijos proceso jiems būdinga didele santrauka, kas yra nepageidautina
formuojant mikroreljefą.
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Todėl holografijoje ir litografijos pramonėje dažniausiai naudojami
pozityviniai fotorezistai, kurių apšviestose zonose polimerizacijos procesai nevyksta
(medžiaga nesideformuoja). Dažniausiai naudojami pozityviniai fotorezistai yra šie:
fenolformaldehidinė derva su naftachinondiazidais (DNQ-novolakas) (Cipolloni,
2011), polivinilo alkoholis (PVA), polimetilmetakrilatas (PMMA) (Nohammad,
2012). Vokiečių chemikas O. Susas, plaudamas stiklinius indus laboratorijoje, visai
atsitiktinai pastebėjo, kad diazonaftochinono ir 5 sulfonato tirpalu su novolako
dervos rišančiąja medžiaga išteptas indas daug prasčiau nusiplauna vandeniu nei po
eksponavimo. Jis suprato, kad neeksponuotas diazonaftochinono sulfonatas slopina
novolako dervos tirpumą, o šviesos paveiktos vietos tirpsta greičiau. O. Susas
žinojo, jog diazoketonai patiria cheminį persitvarkymą, vadinamą Wolfo
persitvarkymu (Willson, 1997), kuris sąlygoja tarpinių ketonų susidarymą. Jis
pasiūlė pritaikyti persitvarkymo mechanizmą 1,2- ir 2,1-diazonaftochinono
solfonatams, kurie abu lemia indeno karboksilinės rūgšties atsiradimą (Sus, 1944).
Taip buvo sukurtas DNQ-novolako dervos fotorezistas. Šios kompozicijos
neapšviestose vietose tarp fenolformaldehidinės dervos hidroksilo grupių susidaro
stabilios jungtys su diazonaftochinonu (DNQ), kurios lemia fenolformaldehidinės
dervos (novolako) netirpumą ryškinimo metu. Apšvietus DNQ-novolako pozityvinio
fotorezisto sluoksnį, pavyzdžiui UV lazerio šviesa, fotoreziste vandeniliniais ryšiais
sujungtų fenolinių grupių ryšiai nutrūksta ir DNQ absorbavus UV šviesą, prasideda
fotolizės reakcija, kuri grafiškai pavaizduota 7 pav. Dėl UV šviesos sugerties iš
DNQ išsiskiria azoto dujos ir gaunamas labai nestabilus ketokarbenas, įvyksta
Wolff‘o persitvarkymas, kurio metu ketokarbenas persigrupuoja į stabilesnį keteną,
kuris iš karto hidrolizuojasi į stabilią indenkarboksilinę rūgštį (Wolpert, 2008).
Susidariusios azoto dujos difunduoja į paviršių. Pozityvinių fotorezistų atveju
indenkarboksilinės rūgšties susidarymas yra laikomas latentiniu vaizdu.
Indenkarbokslilinė rūgštis, priešingai nei hidrofobinis DNQ, yra tirpi šarminiuose
tirpaluose, kuriais paveikus medžiagą, apšviestos vietos išsiplauna susidarant
indenkarboksilinei druskai. Šviesa nepaveiktos sritys išlieka netirpios, nes jose
nesusidaro indenkarboksilinė rūgštis. Dėl šios rūgšties susidarymo, apšviestų ir
neapšviestų sričių polingumai labai skiriasi, todėl pozityvinio fotorezisto sluoksnyje
holografiniais metodais galima suformuoti norimą paviršiaus mikroreljefą.
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7 pav. DNQ fotolizės reakcijos grafinė schema: A – 2,1-diazonaftochinonas; B – tarpinis
junginys ketokarbenas; C – tarpinis junginys ketenas; D – indeno-1-karboksilinė rūgštis; E –
indeno-1-karboksilinė druska (Guo, 2005)
M. Hanabata pasiūlė fotorezisto ryškinimo šarminėje terpėje „akmeninės
sienos“ modelį (žr. 8 pav.)
8 pav. Pozityvinio fotorezisto ryškinimo „akmeninės sienos“ modelis (Hanabata, 1989)
(Hanabata, 1989). Remiantis šiuo modeliu, novolako derva sudaryta iš didelės
ir mažos molekulinės masės frakcijų mišinio (polidispersiškumo laipsnis 5–6).
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Tokia mikrostruktūra dar pagerina fotorezisto eksponuotos dalies tirpumą, nes
padidina mikrostruktūros poringumą, palengvinantį šarmo skverbtį į plėvelės tūrį,
kuris ištirpina novolako didelės molekulinės masės frakciją. Neeksponuotose srityse
diazonaftochinonas patiria azo jungties susidarymo procesą laisvose novolako
matricos m-krezolio para pozicijose. Susidarę azo jungties produktai padidina
dervos molekulinę masę ir kartu dar daugiau padidina jos atsparumą (netirpumą)
šarminei aplinkai.
Viena didžiausių fotorezisto naudojimo sričių, neabejotinai labiausiai turinti
įtakos ir naujoms šių medžiagų inovacijoms, yra optinė litografija, kuri jau daug
metų, nenukrypdama nuo Moore'o dėsnio, geba demonstruoti vis mažesnių matmenų
periodines struktūras (Fan, 2015). Pastaraisiais metais nemažas dėmesys (įskaitant ir
litografiją) skiriamas standartinių fotorezistų modifikavimui įvairiomis
nanodalelėmis, sukuriant medžiagas, pasižyminčias geresnėmis ar naujomis
funkcinėmis savybėmis (Chakrabarty, 2014). Polimerų kompozitai dažniausiai
modifikuojami metalų (Au, Ag, Cu, Fe, Al, Co), metalų ir nemetalų oksidų (TiO2,
SiO2, CeO2, ZnO), kvantinių taškų (CdSe, ZnSe, CdTe, CdSeTe) nanodalelėmis aranglies nanovamzdeliais. Ypatingas dėmesys skiriamas tauriųjų metalų (Au, Ag,
Cu) nanodalelėms, kadangi šios medžiagos pasižymi būdingu paviršiaus plazmonų
rezonanso efektu (šviesos indukuotais elektronų dujų virpesiais), pasireiškiančiais
matomoje spektro srityje (Wang, 2011). Įvertinant, kad nanodalelių optinės savybės
priklauso ne tik nuo nanodalelių dydžio (Sayeed, 2013), formos (žr. 9 pav., a)
(Shang, 2013), bet ir nuo jas supančios terpės (žr. 9. pav., b), todėl dažnai
nanokompozitai modifikuojami pasirenkant kelias koloidinės terpes. Modifikuojant
DNQ-novolako pozityvinį fotorezistą sidabro ir aukso nanodalelėmis ex situ ar in
situ metodais, galima keisti paviršiaus šiurkštumą (Marques-Hueso, 2010) bei UV
litografijos skiriamąją gebą (Pudlauskaitė, 2013).
a b
9 pav. Sidabro nanodalelių ekstinkcijos skerspjūvio priklausomybė nuo nanodalelių formos
(a) ir nanodalelių terpės (b) (Shang, 2013; Wang, 2011)
Tačiau analizuojat mokslinę literatūrą trūksta nanosekundinės trukmės
impulsinių lazerių, artimų g-linijai (436 nm) bei standartinių fotorezistų elgsenos
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tyrimų, taip pat ir impulsinių lazerių bei nuolatinės veikos lazerių palyginimų
naudojant standartinius litografinius fotorezistus, naudojamus holografijoje.
Mokslinėje literatūroje daug nagrinėjama apie paviršiaus plazonų rezonansą bei su
juo susijusius reiškinius (selektyviąją šviesos absorbciją), tačiau pasigendama
tyrimų, susijusių su nanodalelių bei jų skirtingų dydžių panaudojimu esant
intensyviai nanosekundinės trukmės impulsinei lazerinei spinduliuotei. Pavyzdžiui,
nanodaleles naudojant kaip šviesą sklaidančiąją terpę, turinčią įtaką standartinių
pozityvinių fotorezistų elgsenai ir susiejant tai su mikroreljefo formų pokyčiais.
Dera paminėti, kad būtent fotorezistų panaudojimas optinėje litografijoje ir
holografijoje sąlygojo hologramų tiražavimo ir apsauginių hologramų technologijų
evoliuciją. Šios technologijos yra ne mažiau aktualios ir šiomis dienomis. Reikia
pabrėžti, kad formuojamų mikroreljefų duomenų valdymas skaitmeniškai, taip pat
spartus didelių plotų nanokompozitų eksponavimas panaudojant impulsinius
lazerius, yra viena iš prioritetinių nūdienos sričių (Yuan, 2015), sudarysiantis
sąlygas hologramų, metamedžiagų pramoniniam tiražavimui (Gao, 2014).
Apibendrinimas
Sparčiai plėtojantis mokslui ir lazerių pramonei, hologramų ir mikroreljefų
taikymų sritys vis labiau plečiamos. Tobulėjant medžiagų inžinerijai, šalia
standartinių holografinių medžiagų (bichromatinės želatinos, sidabro-halogenidų)
sukuriamos ir organinės medžiagos (fotorezistai, fotopolimerai, kt.), kurios dar
labiau praplečia holografinių difrakcinių struktūrų taikymo sferas. Pagerinus
fotorezistų kompozicijas ir ištobulinus vaivorykštinių arba Bentono paviršinių
(fazinių) hologramų metodą, didelis dėmesys skiriamas paviršinių hologramų
gamybai ir pramoniniam jų tiražavimui. Šalia vaizdinės-meninės holografijos
plėtojama atskira holografijos sritis, skirta apsauginių elementų ir įvairių difrakcinių
struktūrų metodų kūrimui ir jų praktiniam pritaikymui, taip pat ji yra glaudžiai
susijusi su polimerinių medžiagų ir grafinės spaudos pramonės šakomis.
Holografinių apsaugos ženklų gamyboje akivaizdžiai dominuoja du, šviesai
jautrių medžiagų tipai, t. y. fotopolimerai ir fotorezistai. Fotopolimerai tinkami
tūrinėms fazinėms hologramoms gauti, o fotorezistai tinkamiausi reljefinėms
paviršinėms fazinėms hologramoms. Kadangi fotopolimerai plačiai pritaikomi
apsauginių elementų gamyboje, šių naujausių medžiagų prieinamumas platesnei
visuomenei yra kontroliuojamas.
Siekiant išsiaiškinti jau esamų holografinių metodų pasirinkimą, kurie
naudojami fotorezistams eksponuoti, (pavyzdžiui, kuriant hologramų originalus),
išskirtini keli metodai: klasikinės, realių objektų analoginės hologramos (H1–H2),
taškų matricos, vaizdų matricos skaitmeninės holografijos ir elektroninės litografijos
metodai. Pastebėta, kad realių objektų gilius 3D hologramų originalus galima kurti
naudojantis tik analoginės holografijos H1–H2 metodu, kuris yra pakankamai
komplikuotas, nes H1 hologramos daugeliu atvejų kuriamos naudojant sidabro
halogenidų medžiagas, reikalaujančias šlapio kompleksinio cheminio apdorojimo.
Vėliau hologramos originalas H1 yra kopijuojamas naudojant vaivorykštinės
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holografijos metodą jau ant fotorezisto plokštelės. Kitais metodais, pavyzdžiui taškų
ar vaizdų matricos metodais, hologramos rašomos tiesiogiai ant fotorezisto, o
sukuriamų hologramų gylis yra nepakankamas dėl šių metodų ribotumo. Šiems
metodams įgyvendinti praktiškai yra naudojami nuolatinės veikos lazeriai.
Elektroninės litografijos metodu teoriškai galima sukurti įvairius skaitmeninius
objektus, tačiau praktiškai, dėl ilgai užtrunkančių skaičiavimų, reikalingų
duomenims paruošti, viskas apsiriboja tik skaitmeniniais duomenimis, gerokai
mažesniais gyliais ir hologramų dydžiais. Relių objektų, gilaus 3D vaizdo
hologramos elektroninės litografijos metodu, dar nėra gautos iki šiol.
Kadangi hologramų ir holografinių optinių elementų gamyba yra tiesiogiai
susijusi su šviesai jautriomis medžiagomis ir jų eksponavimo technologijomis, todėl
labai aktualu nustatant naujas naudojamų medžiagų savybes tobulinti holografinius
metodus. Svarbu išsiaiškinti ar įmanoma skaitmeninės holografijos metodais,
naudojant nestandartinius šviesos šaltinius, šviesai jautriose medžiagose, pavyzdžiui
fotorezistuose, sparčiai formuoti gilias 3D reljefines hologramas (originalus), tuo
pačiu metodu atliekant ir optinį hologramų tiražavimą. Tokias hologramas būtų
galima pritaikyti pramoniniam hologramų tiražavimui, nenaudojant mechaninio
hologramų dauginimo.
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2. DARBO METODIKA
2.1. Medžiagos ir jų charakteristikos
Fotorezistai. Darbe buvo naudoti dviejų tipų pozityviniai fotorezistai: ma-
P1200 serijos (Micro Resist Technology, Vokietija) ir S1800 (Rohm and Haas
Electronic Materials, JAV), kurių koncentracija siekia C  70 %. Šių fotorezistų
pagrindą sudaro dviejų reagentų kompozicija, sudaryta iš fenolformaldehidinės
dervos, vadinamos novolakine derva ir naftachinondiazido – diazonaftochinono.
Fotorezisto ma-P1200 kompozicijoje yra naudojamas tirpiklis etilo celozolvato
acetatas (2-etoksietilacetatas), o S1800 fotorezisto atveju – propilenglikolio
monometilo eterio acetatas. Fotorezistų kompozicijoms gauti yra įprasta novolakinę
dervą ir diazonaftochinoną (DNQ) maišyti santykiu 1:5. Šių medžiagų struktūrinės
formulės pateiktos 10 paveiksle.
a                                                             b
10 pav. Novolako dervos (a) ir diazonaftochinono (b) struktūrinės formulės
Norint pasiekti gerų optinės litografijos rezultatų, reikia, kad esant optimaliam
5–6 polidispersiškumui,novolako dervos kompoziciją sudarytų didelės ir mažesnės
molekulinės masės fragmentai.
Nanodalelės. Tyrimams naudotų titano dioksido ir silicio dioksido nanodalelių
(Sigma-Aldrich, Vokietija) charakteristikos pateiktos 2.1 lentelėje.
2.1 lentelė. Pagrindinės TiO2 ir SiO2 nanodalelių charakteristikos
Savybė Medžiaga
Empirinė formulė TiO2 SiO2
Nanodalelių dydis, nm ~21 ~12
Molinė masė Mn, g/mol 79,87 60,08
Lūžio rodiklis n (440 nm) 2,7 1,46
Lydymosi temperatūra, Tlyd, °C 1850 1600
Pradinė virimo temperatūra, Tvir, °C 2972 2230
Darbe taip pat cheminės redukcijos metodu buvo gautos sidabro, aukso ir
vario nanodalelės (NDs). Jų sintezei naudoti cheminiai reagentai pateikti 2.2
lentelėje.
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2.2 lentelė.Metalų nanodalelių sintezei naudoti cheminiai reagentai
Reagento
pavadinimas
Cheminė
formulė
Mn,
g/mol
Medžiagos
paskirtis
Reagento
gamintojas
Au NDs sintezė
Chloro aurato
rūgštis HAuCl4 0,001 Prekursorius Sigma-Aldrich
Natrio citratas Na3C6H5O7 0,039 Reduktorius,stabilizatorius
Sigma-Aldrich
Ag NDs sintezė CHCl3 ir H2O terpėse
Sidabro
perchloratas AgClO4 207,3 Prekursorius Sigma-Aldrich
Sidabro nitratas AgNO3 169,9 Prekursorius Sigma-Aldrich
2,2-dimetoksi-2-
fenilacetofenonas
C16H16O3 256,3 Fotoiniciatorius Acros Organics
Natrio citratas C6H5O7Na3
294,1
Reduktorius,
stabilizatorius,
antikoaguliantas
Sigma-Aldrich
Polivinilpirolidonas (C6H9NO)n
30 000
Reduktorius,
antikoaguliantas,
stabilizatorius
Sigma-Aldrich
Oleilaminas C18H37N 267,49 Stabilizatorius Sigma-Aldrich
Natrio borohidridas NaBH4 37,83 Reduktorius Sigma-Aldrich
Cu NDs sintezė C2H6O terpėje
Vario sulfato
pentahidratas
CuSO4·5H2O 169,9 Prekursorius Sigma-Aldrich
Polivinilpirolidonas (C6H9NO)n 10 000 Antikoaguliantas Sigma-Aldrich
Cetiltrimetilamonio
bromidas
C19H42BrN 364,5 Reduktorius Sigma-Aldrich
Hidrazino hidratas N2H4·H2O 32,05 Reduktorius Acros Organics
Terpės naudotos NDs sintezei
Distiliuotas vanduo H2O 18,01 Terpė Geola Digital
Etanolis C2H6O 46,07 Terpė Sigma-Aldrich
Chloroformas CHCl3 119,38 Terpė Sigma-Aldrich
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2.2. Sunkiųjų metalo nanodalelių sintezės metodikos
Tauriųjų metalų ir vario (Au, Ag ir Cu) nanodalelės (NDs) buvo sintetinamos
įvairiose terpėse, naudojant standartinius ir modifikuotus sintezės metodus.
Au ND koloido gavimas cheminės redukcijos metodu. Au NDs buvo
sintetinamos naudojant Turkevičiaus metodiką (Kimling, 2006), pagal kurią, kaip
prekursorius naudota chloro aurato rūgštis HAuCl4, kuri buvo redukuojama natrio
citratu Na3C6H5O7 pagal mechanizmą:
2HAuCl4+ Na3C6H5O7+ 2H2O→ 2Au0+ 3CH2O + 3CO2↑ + 8Cl + H2.
Į 100 ml karščiui atsparų indą buvo įpilama 20 ml 0,001 M chloro aurato
rūgšties HAuCl4 (prekursorius), kuris buvo pastatomas ant pakaitintos (100 °C)magnetinės maišyklės. Tirpalas buvo kaitinamas iki užvirimo nuolatos intensyviai
(1400 min-1) maišant. Tirpalui užvirus buvo įdedama 2 ml 1 % 0,039 M natrio
citrato Na3C6H5O7 tirpalo (reduktorius). Virimo procesas buvo tęsiamas ~ 10 min.,
iki tirpalas įgaus rausvą atspalvį. Virimo metu buvo palaikomas 22 ml tirpalo tūris, o
tūriui sumažėjus, 5 ml pipete jis buvo nuolat papildomas distiliuotu vandeniu.
Tirpalui galutinai pasiekus rubino raudonumo spalvą, kaitinimas ir maišymas buvo
nutraukti, o stiklinis indas nuo magnetinės maišyklės buvo nuimamas ir paliekamas
galutinai susiformuoti ir ataušti kambario temperatūroje 10–15 minučių. Gautas
nanodaleles užpylus 20 ml etanoliu ir ultragarsiniu homogenizatoriumi dispergavus,
buvo gautas etanolio terpėje koloidinis Au ND tirpalas.
Vandeninės terpės Ag ND koloido gavimas cheminės redukcijos metodu.
Sferinės formos Ag NDs buvo sintetinamos naudojant Lee-Meiselio metodiką
(Wana, 2013). Pagal šią metodiką, kaip prekursorius buvo naudotas sidabro nitratas
AgNO3, kuris buvo redukuojamas natrio citratu C6H5O7Na3:
4Ag++ C6H5O7Na3+ 2H2O→ 4Ag0+ C6H5O7 H3+3Na++H++O2↑.
Vandens terpės Ag ND sintezė yra gana sunkiai valdomas procesas, kurį
sunkina vandenyje aktyvus Ag prekursorius. Tokiu būdu paruošus 1mM AgNO3
tirpalo distiliuotame vandenyje, 50 ml tirpalas iki virimo buvo įkaitintas stiklinėje
kolboje. Tirpalui užvirus į jį buvo pamažu sulašinama 5 ml 1  koncentracijos
vandeninio C6H5O7Na3 natrio citrato tirpalo, stikline lazdele mechaniškai maišant
tirpalas buvo kaitinamas 1 h. Po to koloidas buvo paliktas atvėsti kambario
temperatūroje, kur galutinai įgavo gelsvą spalvą.
Chloroformo terpės Ag ND koloido gavimas cheminės redukcijos metodu. Į
stiklinį indą įpylus 50 ml CHCl3 chloroformo buvo ištirpinta 0,6 g C18H35NH2oleilamino. Tirpalą intensyviai maišant buvo sulašinta 0,1 g AgNO3 sidabro nitrato
30 ml distiliuoto vandens tirpalas. Tirpalą nuolatos maišant, po 15 min. buvo
įdedamas 0,15 g NaBH4 natrio borohidrido 100 ml distiliuoto vandens tirpalas, o
emulsija kambario temperatūroje toliau buvo maišoma 1 h. Sidabro nitrato, kaip
prekursoriaus redukcija natrio borohidridu vyksta pagal tokį mechanizmą:
AgNO3+ NaBH4+ 3H2O→ Ag0+ H3BO3 + NaNO3+3,5H2.
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Reakcijos mišinys 24 h buvo laikomas išsisluoksniavimui chloroforme. Po to
apatinis, tamsiai rudos spalvos sluoksnis, gautas organinės terpės Ag NDs koloidas,
buvo atskiriamas dalomuoju piltuvu filtruojant per bevandenį Na2SO4 natrio sulfatą.Etanolio terpės Cu NDs koloido gavimas cheminės redukcijos būdu. Taikant
mokslinėje literatūroje aprašytą metodiką (Tian, 2012), pirmiausia buvo
susintetinamas Cu ND vandeninis tirpalas. Šiam tikslui 100 ml dejonizuotame
vandenyje buvo ištirpinama 0,502 g CuSO4  5H2O vario sulfato. Į gautą tirpalą buvoįdedama 40 ml 0,02 M (C6H9NO)n polivinilpirolidono (PVP) ir 3 mmol
C2H5(CH3)3NBr cetiltrimetilamoniobromido, o ingredientai 2 h buvo kaitinami 50
°C temperatūroje bei maišomi (180 min-1) stikline lazdele. Po 2 h kaitinimo, tirpalo
temperatūra buvo padidinama iki 70 °C, o kompozicija lėtai lašinant papildoma 20
ml vandeniniu N2H4·H2O 0,3 M hidrazino hidrato tirpalu. Toliau maišant ir 70 °Ctemperatūroje kaitinant tirpalą, praėjus 1 h buvo gautas vandeninis Cu ND tamsiai
rudos spalvos koloidinis tirpalas (žr. 11 pav.). Buvo pastebėtas tirpalo nestabilumas,
nes veikiant svorio jėgai gautos tirpalo NDs nusėdo.
11 pav. Cheminės redukcijos metodo vario nanodalelių sintezės etapai (Kuzė, 2015)
Dėl šios priežasties buvo pakeista vandeninė terpė etanoliu. Todėl Cu
nanodalelėms nusėdus ant indo dugno, vanduo buvo nupilamas, o likusios Cu NDs
300 min-1 centrifuguojamos bei keletą kartų praplaunamos etanoliu. Gautas vario
nanodaleles užpylus 20 ml etanoliu ir ultragarsiniu homogenizatoriumi dispergavus,
buvo gautas etanolio terpėje koloidinis Cu NDs tirpalas. Dalelės, turėdamos
vienarūšį krūvį, veikiant elektrostatinėms stūmos jėgoms, tolygiai pasiskirstė
dispersinėje terpėje suformuodamos tolygų Cu NDs koloidą. Siekiant išvengti
oksidacinių procesų, kurie sąlygojo tirpalo spalvos pokyčius ir norint padidinti
tirpalo rūgštingumą, buvo įlašinti keli N2H4·H2O hidrazino hidrato lašai.
2.3. Nanokompozitų paruošimo metodika
Šiame darbe tyrimams naudoti nanokompozitai buvo ruošiami pozityvinio
DNQ-novolako fotorezisto ma-P1205 (C = 70 %) kompoziciją modifikuojant
skirtingais koloidinių NDs tirpalų kiekiais. DNQ-novolako dervos kompozicija buvo
modifikuojama tauriųjų metalų, Au nanodalelių (Au NDs), Ag nanodalelių (Ag
NDs), Cu nanodalelių (Cu NDs) bei metalo oksidų TiO2 ir SiO2 nanodalelių (TiO2NDs ir SiO2 NDs) koloidiniais tirpalais. Tam tikslui, DNQ-novolako dervos
kompozicijoje mechaniniu būdu, t. y. stikline lazdele mechaniškai maišant
(100 min-1) 20 °C temperatūroje kol susidarys homogeniška kompozicija, buvo
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disperguojami išvardintų nanodalelių koloidiniai tirpalai 2.3 lentelėje pateiktomis
NDs koncentracijomis.
2.3 lentelė. Darbe naudotų koloidinių nanokompozitų koncentracijos
Nanodalelės (NDs)
Žymėjimas Ag SiO2 TiO2 Au Cu
Nanodalelių
koncentracija,
mg/ml
0,005 0,005 0,05 0,05 0,003 0,005
0,015 0,015 0,15 0,15 0,0075 0,013
0,03 0,03 0,3 0,3 0,015 0,03
Koloidinė terpė H2O CHCl3 C2H6O
Vidutinis dalelių
dydis, nm ~20 ~5 ~12 ~21 ~20 ~4
2.4. Mikroreljefo formavimo metodika
2.4.1. Fotorezisto dangos formavimas
Pozityvinių fotorezistų ma-P1205, S1805 ir ma-P1225 dangos sukamuoju
dengimo metodu buvo formuojamos ant holografinėms plokštelėms skirto skaidraus
2 mm storio poliruoto kvarcinio (SiO2) stiklo (žr. 12 pav.). Prieš dangos formavimąstiklo pagrindai 5 min buvo virinami amoniakas:peroksidas:vanduo mišinyje, kurio
medžiagų santykis 1:1:5. Po to bandiniai buvo nuplaunami dejonizuotu (~10 µS/cm)
vandeniu ir džiovinami suspausto azoto srove.
12 pav. Fotorezisto dangos formavimo schema
Formuojamos fotorezisto dangos storis priklauso nuo centrifugos sukimosi
greičio, naudojamos fotorezisto klampos ir dangos formavimo trukmės. Todėl,
atsižvelgus į fotorezistų gamintojų rekomendacijas, norimo storio dangos buvo
formuojamos keičiant centrifugos sūkių skaičių (žr. 13 pav.). Darbe naudoti
bandiniai buvo paruošiami naudojant centrifugą, kuri 2000 min-1sūkiais sukosi 30 s.
Taip buvo suformuotos norimo storio dangos:
 ma-P1205 fotorezistas: dangos storis – 0,67 m;
 ma-P1225 fotorezistas: dangos storis – 3,3 m;
 S1805 fotorezistas: dangos storis – 0,67 m.
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a b
13 pav. Skirtingos klampos pozityvinių fotorezistų dangos storio priklausomybė nuo
centrifugos sukimosi greičio: a – ma-P1200 serijos fotorezistai; b – S1805 (Microresist,
2013; Shipley, 2013)
DNQ-novolako tipo fotorezistų ma-P1205 ir S1805 optiniai parametrai pateikti
2.4 lentelėje.
2.4 lentelė. Naudotų pozityvinių fotorezistų optiniai parametrai, esant 440 nm bangos ilgiui
(Microresist, 2013; Shipley, 2013)
Fotorezistas Absorbcijos koeficientas, m
-1
Lūžio rodiklisNeeksponuoto Eksponuoto
ma-P1205 0,20 0,02 1,65
S1805 0,27 0,05 1,69
Skiedžiant DNQ-novolako fotorezisto ma-P1205 kompoziciją nanodalelių
koloidiniais tirpalais, mažėja kompozicijos klampa, todėl keičiasi formuojamos
dangos storis (Kuzė, 2015).
2.4.2. Holografinių gardelių formavimo metodika
Holografinės gardelės pozityvinio fotorezisto sluoksnyje buvo formuojamos
naudojant du eksponavimo metodus:
 analoginis – klasikinis holografinių pralaidumo difrakcinių gardelių
užrašymo metodas, kurį sudarė du skirtingi fotorezisto eksponavimo
režimai:
o eksponavimas impulsiniu lazeriu daugiaimpulsiu (DIM) režimu,
o eksponavimas nuolatinės veikos (NV) lazeriu.
 skaitmeninis – naujai darbe sukurtas eksperimentinis skaitmeninis
holografinis spausdintuvas, gebantis vieno impulso ekspozicija, vienu etapu,
naudojant impulsinį lazerį fotorezisto paviršiuje suformuoti ir įrašyti tokias
mikroreljefo struktūras (difrakcines gardeles), kurias vėliau apšvietus balta
šviesa yra matomi gilūs trimačiai 3D vaivorykštinės hologramos vaizdai:
vienspalviai, spalvoti, nespalvoti.
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Nuolatinės veikos lazerio galia buvo matuojama naudojant fotodiodą PD300-
3W-V1 ir monitorių NOVAII (Ophir Photonics). Impulsinio lazerio išvadinė
impulso energija buvo matuojama naudojant piroelektrinį daviklį PE25-C ir
monitorių NOVAII (Ophir Photonics).
Analoginiu metodu mikroreljefo struktūros, sąlygojančios difrakcinių gardelių
atsiradimą pozityvinio fotorezisto paviršiuje, buvo formuojamos naudojant du
koherentinius lazerio šviesos pluoštus. Šie pluoštai, persidengę ant fotorezisto
paviršiaus, formuoja periodinę interferencinę struktūrą (žr. 14 pav.). Keičiant kampą
tarp interferencinę struktūrą formuojančių lazerio šviesos pluoštų, galima keisti
interferencinės struktūros periodą , apskaičiuojamą (1) pagal formulę:= sin( ) ; (1)
čia eksponuojančio lazerio bangos ilgis, n – medžiagos lūžio rodiklis.
14 pav. Analoginio holografinių difrakcinių gardelių formavimo metodo schema: WP –
banginė plokštelė, MR – dielektrinis veidrodis, TFP – dielektrinis poliarizatorius, AT –
optinis ateniuatorius, L1, L2 – lęšiai, AP – mechaninė apertūra, SH – elektromechaninis
užraktas
Fotorezisto paviršiuje formuojant 1,13 µm periodines struktūras, visų
difrakcinių gardelių bandinių kampas, tarp interferuojančių šviesos pluoštų , buvo
lygus ~13,7°. Lazerio šviesos pluoštas, praėjęs banginę plokštelę WP, kompiuteriu
valdomą elektromechaninį užraktą SH bei optinį ateniuatorių AT, toliau veidrodžiu
MR nukreipiamas į Galilėjaus tipo lazerio šviesos pluošto plėstuvą L1, L2, kuris
padidina lazerio pluošto skersmenį, tokiu būdu tolygiai apšviesdamas mechaninę
apertūrą AP. Tolygų šviesos pluoštą, apribotą mechaninės apertūros AP iki reikiamo
skersmens (5 mm), dielektrinis poliarizatorius TFP padalina į du lygiaverčius
šviesos pluoštus. Vienas šių pluoštų atsispindėjęs nuo poliarizatoriaus tiesiai
nukreipiamas į fotorezistu padengtą plokštelę. Kitas lazerio šviesos pluoštas,
sklindantis pro dialektrinį poliarizatorių TFP, veidrodžiu MR fotorezisto paviršiuje
sutapdinamas su pirmuoju. Tenkinant konstruktyvios interferencijos sąlygą, abiejų
krintančių šviesos pluoštų poliarizacija suvienodinama WP bangine plokštele. Visi
tiriamieji bandiniai buvo eksponuojami naudojant S (vertikalią) šviesos pluoštų
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poliarizaciją (Philips, 1991). Didžiausiam difrakciniam efektyvumui pasiekti,
formuojant simetrinio profilio difrakcinių gardelių mikroreljefus, abiejų lazerio
šviesos pluoštų intensyvumas buvo vienodas. Bandiniai buvo eksponuojami,
perslenkant fotorezistu padengtą plokštelę eksponavimo energijų didėjimo kryptimi.
Bandiniams eksponuoti analoginiu metodu, nuolatinės veikos lazeriu buvo
naudotas HeCd lazeris (IK413I-G, Kimmon Koha CO Ltd), kurio bangos ilgis
 = 442 nm. Tipinė bandinių eksponavimo, keičiant lazerio pluoštų energijas, seka
parodyta paveiksle (žr. 15 pav.). Identiška schema buvo naudota nuolatinės veikos
dujinį lazerį pakeičiant į kietakūnį impulsinį nanosekundinį (~48 ns) Nd:IAG lazerį
(BlueBird1, Geola Digital UAB), spinduliuojantį  = 440 nm bangos ilgį,  1 mJ
išvadinę impulso energiją 30 Hz pasikartojimo dažniu.
15 pav. Analoginiu metodu eksponuoto fotorezisto mikroreljefo struktūros pavyzdys
Kompiuteriu valdomas elektromechaninis užraktas SH kontroliavo
eksponavimo trukmę nuolatinės veikos lazerio panaudojimo atveju ir impulsinio
lazerio atvejais, fotorezisto eksponavimui praleidžiant tam tikrą kiekį impulsų.
Skaitmeninio holografinio gardelių formavimo principo metodika aprašyta 3
skyriuje „Tyrimų rezultatai ir jų apibūdinimas“.
Denisiuko hologramoms užrašyti naudotas spalvotas kietakūnis impulsinis
nanosekundinis lazeris RGB-ALFA (Geola Digital UAB), spinduliuojantis  = 660
nm,  = 532 nm ir  = 440 nm bangos ilgius 30 Hz pasikartojimo dažniu. Lazerio
išvadinės energijos bei impulsų trukmės kiekviename R/G/B kanale buvo
atitinkamai R/G/B/ – 3 mJ/4 mJ/1 mJ ir R/G/B/ – 50 ns/35 ns/48 ns.
2.4.3. Fotorezisto dangos cheminis apdorojimas
Lazeriais pozityvinio fotorezisto paviršiuje suformuotos difrakcinės
mikroreljefo struktūros buvo išryškinamos cheminiu metodu.
Vienu atveju ryškinimui buvo pasigamintas 1,5  KOH (arba NaOH) tirpalas
dejonizuotame vandenyje, kurio švarumas buvo <10 µS/cm. Ryškinimas buvo
atliekamas kambario temperatūroje (20  2 °C), esant 20 s ryškinimo trukmei.
Kitu atveju, bandinių cheminiam apdorojimui buvo naudotas komercinis
koncentruotas šarminis NaOH vandeninis tirpalas Microposit 303A (Rohm and Hass
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Europe). Ryškinta kambario temperatūroje (20  2 °C), keičiant ryškinimo trukmę 5
– 30 s ribose. Norint kontroliuoti bandinių ryškinimo gylį, dirbant tiesinėje
medžiagų ryškinimo srityje, ryškalas buvo 1 : 9 santykiu skiedžiamas dejonizuotu
vandeniu, kurio švarumas buvo <10 µS/cm, gaunant C = 10 % koncentracijos
tirpalą. Tokia ryškalo skiedimo proporcija ir ryškinimo trukmė buvo
eksperimentiškai parinkta, atsižvelgiant į M. T. Gale ir kt. autorių (Gale, 1994)
pateiktas rekomendacijas. Po ryškinimo bandinys buvo nuplaunamas dejonizuoto
vandens srove ir išdžiovinamas suslėgto azoto dujų srove.
2.4.4. Sidabro halogenidų cheminis apdorojimas
Skaitmeninio metodo kūrimo pradžioje, pradinių rezultatų ir metodo
galimybėms įvertinti, buvo naudota didelės skiriamosios gebos sidabro halogenido
emulsija PFG-03C. Taip pat ši medžiaga naudota įvertinant impulsinio lazerio
tinkamumą daugiaimpulsiam eksponavimo režimui. Eksponavus PFG-03C emulsiją,
norint gauti matomą hologramos vaizdą, būtina atlikti „šlapią“ cheminį apdorojimą.
Todėl pirmiausia buvo paruošiami cheminio apdorojimo tirpalai, kurių reagentai
pateikiami 2.5 lentelėje.
2.5 lentelė. Sidabro halogenido tirpalų ruošimui naudoti cheminiai reagentai
Reagento pavadinimas Cheminė formulė Reagento gamintojas
SM-6 ryškalas
Natrio hidroksidas 12,0 g NaOH Reachem Slovakia
Fenidonas 6,0 g C6H5-C3H5N2O Chem&Pol
Citrinos rūgštis 18,0 g C6H8O6 Eurochemicals
Natrio fosfatas
jei 12 H2O
28,4 g
71,6 g Na2HPO4 Reachem Slovakia
Formaldehidas 10 ml CH2O Reachem Slovakia
Vanduo iki 1,0 l H2O Geola Digital
PBU-Amidolis baliklis
Kalio persulfatas 10,0 g K2S2O8 Reachem Slovakia
Citrinos rūgštis 50,0 g C6H8O7 Eurochemicals
Vario bromidas 1,0 g CuBr2 Chem&Pol
Kalio bromidas 20,0 g KBr Chem&Pol
Amidolis 1,0 g (NH2)2C6H3OH 2HCl Reachem Slovakia
Vanduo iki 1,0 l H2O Geola Digital
Sidabro halogenidų PFG-03C emulsijos cheminio apdorojimo metodika
pateikta 2.6 lentelėje, o pagrindiniai jos parametrai pateikti 16 paveiksle.
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2.6 lentelė. PFG-03C apdorojimo metodika skirta impulsinio lazerio ekspocizijai
Eiliškumas Procedūra Procedūros atlikimo charakteristikos
1 Eksponavimas 120-550 µJ/cm2
2 Ryškinimas/kietinimas SM-6 + Formaldehidas 37 % (10 ml į 1 litrąryškalo), 2:10 min.
3 Plovimas Vanduo, 2 min.
4 Balinimas PBU-Amidolis, 4 min.
5 Plovimas Vanduo, 5 min.
6 Džiovinimas alkoholiu 50 % (C₃H₇OH), 2 min.
7 Džiovinimas ore Savaiminis išdžiuvimas
a b                                             c
16 pav. PFG-03C sidabro halogenido difrakcinio efektyvumo (a), emulsijos jautrumo (b) ir
grūdo dydžio pasiskirstymo (c) priklausomybių grafikai (Sazonov, 2006)
2.5. Struktūriniai kompozicijų ir dangų tyrimo metodai
Atominių jėgų mikroskopija (AFM). Interferencijos litografijos metodais
suformuotų difrakcinių mikroreljefo struktūrų paviršių morfologija buvo tiriama
atominių jėgų mikroskopu (AJM), matuojant sąveikos jėgas tarp zondo (adatos) ir
bandinio, esančio ant pjezoelektrinio vamzdžio paviršiaus. Principinė AJM darbo
schema pateikta 17 paveiksle.
Paviršiaus morfologija buvo tiriama atominių jėgų mikroskopu Park Systems
NX10 (Park Systems Inc, JAV), virpančio zondo paviršiaus skenavimo režimu,
naudojant zondą ACTA-150 (AppNano, JAV). Šiuo matavimo režimu gaunama
skiriamoji geba palyginama su kontaktiniu paviršiaus analizes režimu, tik šiuo
režimu žymiai sumažėja bandinių paviršių pažeidimo rizika. Tai gali būti svarbu
tiriant minkštus paviršių sluoksnius. Matavimo metu buvo gauti topografiniai bei
gembės atsilenkimų vaizdai. Fotorezisto paviršiaus mikroreljefų paviršių
aprašančios vertės buvo konvertuojamos naudojant AJM vaizdų apdorojimo
programą XEI.8.1.Build201 (Park Systems Inc, JAV).
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17 pav. Atominių jėgų mikroskopo veikimo principinė schema
Paviršių mikrostruktūroms įvertinti buvo naudoti šie paviršiaus šiurkštumą
apibūdinantys parametrai:
 Rz – vidutinis aritmetinis aukštis (nm); matavimo ilgyje išmatuotų penkių
aukščiausių profilio viršūnių taškų ir penkių žemiausių įdubų taškų
absoliutinio atstumo nuo vidurinės linijos sumos vidutinė reikšmė.
 Rq – vidutinis kvadratinis šiurkštumas (nm); matavimo ilgyje išmatuotų
atskirų iškilumų ir įdubimų kvadratų sumos pasiskirstymas atžvilgiu
vidutinės reikšmės.
 Ra – vidutinis linijinis šiurkštumas (nm), išmatuotų aukščių ir žemumų
nukrypimo vidurkis nuo pagrindinės paviršiaus linijos eliminuojant visus
taškus, kurių standartinis nuokrypis keturis kartus didesnis už vidutinį
paviršiaus šiurkštumą.
 Rsk – asimetrijos koeficientas. Neigiamos Rsk koeficiento vertės reiškia, kad
paviršiuje dominuoja įdubos, teigiamos vertės – dominuoja iškilimai.
 Rek – ekscesas parodo iškilumų atsitiktinumą, paviršių reljefo aštrumą. Gauso
profilio pasiskirstymui paviršiaus vertė yra lygi 3. Kuo toliau ši vertė yra
nutolusi nuo 3, tuo paviršius yra labiau atsitiktinis nei pasikartojantis
(Tayebi, 2006).
Matomos šviesos ultravioletinė spektroskopija (UV–RŠ). Tai šviesa
sužadinant medžiagą, kai valentiniai elektronai peršoka į didesnės energijos
(sužadintuosius) lygmenis, kurie yra registruojami UV spindulių spektre. Tokiu
būdu, priklausomai nuo žadinančios šviesos bangos ilgio, užrašomas elektroninis
medžiagos sugerties spektras (sugertis). Fotorezistų sluoksnių absorbcinės savybės
tirtos ultravioletinės-regimosios šviesos spektrometru (UV–RŠ) USB4000 (Ocean
Optics, JAV).
Furje infraraudonųjų spindulių spektroskopija (FT–IR). Elektromagnetine
spinduliuote (IR) veikiant medžiagas, pavyzdžiui pozityvinį fotorezistą, kai kurių
dažnių bangos yra sugeriamos, o kitos praleidžiamos. Medžiagai sugeriant
elektromagnetinę spinduliuotę, molekulinės grupės veikiamoje medžiagoje ima
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virpėti, o tokių virpesių visuma sukuria IR spektrą. Tyrimai buvo atlikti naudojant
spektrofotometrą Spectrum GX (Perkin Elmer, JAV) registruojant atspindžio
spektrus 400 cm-1 – 4000 cm-1 spektriniame diapazone. Matavimų duomenys buvo
apdoroti „OPUS 6.0“ (Bruker Optics, JAV) programiniu paketu.
Peršvietimo elektroninė mikroskopija (TEM). Gautos nanodalelės buvo
įvertintos peršvietimo elektroniniu 0,8 – 1,0 nm skyros mikroskopu Tecnai G2 F20
X-TWIN (FEI, JAV). Elektronų šaltinis – Šotki tipo lauko emisijos elektronų šaltinis,
naudojamas kartu su 20–200 kV greitinančiąja įtampa. Kartu naudotas ir
spektrometras EDAX, turintis rentgeno kvantų detektorių r-TEM bei 11 mln. taškų
ORIUS SC1000B (Gatan, JAV) CCD kamerą, kurios skyra (taškinė / linijinė) – 0,25
/ 0,102 nm.
Rentgeno fotoelektroninė spektroskopija (RFES). Ant stiklo pagrindo
suformuoto DNQ-novolako sluoksnyje jau išryškinto mikroreljefo cheminė analizė
buvo atlikta ESCALAB MK II rentgeno spindulių fotoelektroniniu spektrometru,
turinčiu elektronų energijos analizatorių. Fotoemisija buvo sužadinama 1253,6 eV
energijos Mg K rentgeno spinduliais. Šis metodas leido identifikuoti visus
elementus (išskyrus H ir He), kurių koncentracija > 0,1 atom. %. Sudėtis buvo
identifikuojama pagal būdingąjį spektrinį vaizdą.
2.6. Difrakcinio efektyvumo nustatymo metodika
Lazerio šviesos veikiamo pozityvinio fotorezisto pokyčių savybėms įvertinti
buvo naudotas fotorezisto paviršiuje suformuotų mikroreljefo struktūrų difrakcinio
efektyvumo nustatymo metodas. Šiam tikslui buvo naudotas λ = 632,8 nm bangos
ilgio He-Ne lazeris GN-70 (ГН-70) (Plazma, Rusija).
Darbe naudotiems skirtingiems analoginio ir skaitmeninio holografinių
gardelių mikroreljefo formavimo metodams, dėl skirtingų metodų skirtingai
difragavusių pluoštų dydžio ir skėsties, buvo naudoti skirtingi bandinių efektyvumo
įvertinimo stendai.
Praktiškesniam difrakcinio efektyvumo reikšmių palyginimui darbe buvo
pasiūlytas naujas terminas efektyvios ekspozicijos zona (EEk, mJ/cm2), kuri nusako
eksponavimo intensyvumo zoną (intervalą), pavyzdžiui 80  difrakcinio
efektyvumo lygyje, kuriame difrakcinis efektyvumas gaunamas ne mažesnis nei 80
 (EEk80).Bandiniai, eksponuoti analoginiu metodu, buvo tiriami 18 pav. parodytu
stendu, naudojant kolimuotą He-Ne lazerio šviesos pluoštą, kurio poliarizacijos
santykis buvo vienodas, t. y. S:P – 1:1.
Kadangi analoginio užrašymo metu krintančių lazerio šviesos pluoštų kampai
normalės atžvilgiu buvo vienodi (simetriniai), todėl He-Ne lazerio šviesos pluoštas
buvo nukreipiamas statmenai bandinio paviršiui. Eliminuojant fotorezisto struktūros
sugerties, sklaidos ir fotorezisto storio įtaką difrakcinio efektyvumo nustatymui,
buvo matuojama praėjusio pro bandinį He-Ne lazerio šviesos pluošto galia trijose
difrakcinėse eilėse: T-1, T0, T+1. Matavimai buvo atliekami su nuolatinės veikos
lazerių galios matuokliu, fotodiodiniu jutikliu S2575 ir monitoriumi S370 (UDT
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Instruments Ltd.). Santykinis difrakcinis efektyvumas buvo apskaičiuojamas pagal
formulę (Sanchez, 2005): DE =  100 %; (2)
čia – nedifragavusių spindulių T0 intensyvumas, ID – praėjusių pro bandinį
difrakcinių maksimumų T-1 ir T+1 intensyvumų ( ) ir ( ) vidurkis.
a b
18 pav. Analoginiu metodu įrašytų simetrinių holografinių gardelių difrakcinio efektyvumo
nustatymas: a – stendo nuotrauka, b – stendo schema.
Įvertinimo būdas buvo pasirinktas norint eliminuoti medžiagos sugertį ir,
galimai, eksponavimo metu atsiradusius bandinio pozicionavimo netikslumus, kurie
galėjo sąlygoti difrakcinių eilių intensyvumo variacijas. Difrakcinių maksimumų
intensyvumų vidurkis buvo skaičiuojamas pagal formulę:= ( ) ( ) . (3)
Skaitmeniniu metodu įrašytų holografinių difrakcinių gardelių bandiniai tirti
naudojant 19 pav. pavaizduotą schemą. Šiuo metodu fotorezisto paviršiuje buvo
įrašomos balto kvadrato vaizdą formuojančios asimetrinės mikroreljefo struktūros.
Užrašymo kampu (~54°) apšvietus suformuotas struktūras lygiagrečiu He-Ne lazerio
šviesos pluoštu, buvo matomas besiformuojantis kvadrato vaizdas, kaip tai
pavaizduota 19 pav. Iš pradžių buvo matuojami dviejų šviesos pluoštų intensyvumai,
R1 atspindžio difrakcinis maksimumas ir krintančio į bandinį šviesos pluoštointensyvumas I0, o matavimai buvo atliekami šviesos srauto matuokliu FLM400Data (GeoFennel, Vokietija). Atlikus pirminį DE intensyvumo rezultatų įvertinimą,
buvo pastebėta, kad matuojant atspindžio difrakcinio maksimumo R1 vertes, gauti
rezultatai labai priklausė nuo bandinių medžiagos lūžio rodiklio pasikeitimų, kurie
sąlygojo didelius R1 ir R0 verčių nevienodumus. Kadangi maksimalaus difrakciniointensyvumo balto kvadrato vaizdas R1 stipriai plėtėsi arti krintančio į bandinį
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lazerio šviesos pluošto I0 (19 pav., b),  šių matavimų tikslumas buvo nepatikimas.
Todėl vėlesniuose difrakcinio efektyvumo nustatymo matavimuose, didesnės
apertūros šviesos srauto matuokliu Ю116 (NPC, Rusija) buvo išmatuojamas dviejų
lazerio šviesos pluoštų IT1 ir bandinį apšviečiančio šviesos pluošto I0 intensyvumas.
a b
19 pav. Skaitmeniniu eksperimentiniu metodu įrašytų holografinių gardelių difrakcinio
efektyvumo nustatymas: a – stendo nuotrauka, b – stendo schema
Santykinis difrakcinis efektyvumas buvo gaunamas pagal formulę:DE =  100 %; (4)
čia IT1 – difragavusio šviesos pluošto intensyvumas, – bandinį apšviečiančiošviesos pluošto intensyvumas.
Difrakcinio efektyvumo įvertinimui buvo atlikti 5 matavimai (5 bandiniai), iš
kurių apskaičiuotas DE aritmetinis vidurkis kiekvienoje difrakcinėje eilėje.
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3. TYRIMO REZULTATAI IR JŲ APIBŪDINIMAS
3.1. Impulsinio lazerio panaudojimas holografinių gardelių formavimui
skaitmeniniu metodu
Dabartiniu metu apsauginių hologramų rinkoje plačiausiai naudojami
McGrew‘o pasiūlyti (Mcgrew, 1980) taškų matricos (ang. Dot-Matrix) ir vaizdų
matricos (ang. Image-martix) originalų kūrimo metodai, kurie yra gerokai
patobulinti ir rinkai pristatomi kelių gamintojų (Calderón, 2015). Šių metodų
privalumai yra daugiausia susiję su difrakcinių gardelių kintamo periodo ir
orientacijos 2D vaizdų panaudojimu, kuriuos naudojant sukuriami spalvų pokyčiai,
mikrotekstai, įvairūs litografiniai efektai ir negilūs 3D vaizdai. Tačiau gilių, o juo
labiau, realių objektų trimačių hologramų vaizdų, naudojant šiuos metodus, gauti
nepavyksta. Šiais metodais įrašytas hologramas būtina mechaniškai dauginti (gana
komplikuotas reljefo formavimas plastiko paviršiuje). Todėl dažniausiai gilaus
vaizdo trimatės hologramos fotorezisto dangoje formuojamos dviem metodais:
analoginiu, užrašant realaus ar skaitmeninio objekto hologramą (H1), kuri nuolatinės
veikos lazeriu kopijuojama ant fotorezisto sukuriant vaivorykštinę reljefinę
hologramą (H2) arba skaitmeniniu elektroninės litografijos (ang. e-beam) metodu.
Gana komplikuotas analoginis metodas leidžia gauti realių objektų hologramas.
Elektroninės litografijos metodu galima gauti tik skaitmenines hologramas,
pasižyminčias didele skyra ir menku 3D gyliu. Reikia paminėti, kad dėl elektroninės
litografijos metodo specifikos ir didelių hologramų sukūrimo išlaidų, šiuo metodu
gaunamų hologramų dydžiai yra labai riboti, o pats metodas dažniausiai yra
naudojamas nedidelių plotų įvairių nanotekstų, optiškai kintamų vaizdų sukūrimui.
Todėl holografinių difrakcinių struktūrų formavimo metodų, tinkančių ne tik
apsaugos elementų gamybai, bet ir produktų pakuočių dekoravimui reklamos ir
poligrafijos tikslais, tobulinimas ir plėtra yra aktuali ir reikalinga. Dėl to svarbu
išsiaiškinti ar įmanoma naudojant ne nuolatinės veikos, bet impulsinį lazerį bei
eksperimentinį skaitmeninės holografijos metodą, sparčiai ir efektyviai formuoti
mikroreljefus šviesai jautriose medžiagose, pavyzdžiui, pozityvinio fotorezisto
sluoksnyje, kuriuos dėl spartaus įrašymo būtų galima dauginti tiesiogiai optiniu
būdu.
3.1.1. Skaitmeninio metodo optinė schema
Holografinių difrakcinių gardelių mikroreljefo formavimui vienu etapu
skaitmeniniu metodu buvo sukurta schema, kuri pateikta 20 paveiksle. Šiuo atveju
mikroreljefas formuojamas dviem koherentiniais impulsinio lazerio šviesos
pluoštais, kurių vienas – kompiuteriu ir optiniu šviesos moduliatoriumi (SLM)
moduliuojamas, o kitas, šviesos interferencijai gauti, naudojamas kaip pamatinis.
Šviesos pluoštas iš impulsinio lazerio BlueBird1, praėjęs elektromechaninį,
kompiuteriu valdomą užraktą SH ir banginę plokštelę WP, dialektrinio
poliarizatoriumi TFP padalinamas į du lygiaverčius lazerio šviesos pluoštus –
objektinį ir pamatinį (žr. 20 pav.). Šviesos spindulių pluoštas atsispindėjęs nuo
dialektrinio poliarizatoriaus TFP, toliau pro optinį ateniuatorių AT nukreipiamas
veidrodžiais MR pro banginę plokštelę WP ir poliarizatorių P į optinį elementą LA.
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Optiniu elementu LA, mechanine apertūra AP, lęšiais L1, L2, optiniu šviesos
moduliatoriumi SLM ir objektyvu OBJ ant fotorezisto paviršiaus suformuojamas 100
µm kvadratinis objektinis lazerio šviesos pluoštas. Šviesa, praėjusi TFP
poliarizatorių, optinės sistemos 4F ir veidrodžiais MR taip pat suformuoja kvadratinį
100 µm dydžio pamatinį lazerio šviesos pluoštą. Tokiu būdu koherentinių objektinio
ir pamatinio šviesos pluoštų persiklojimas ant fotorezisto paviršiaus sąlygoja
periodinės interferencinės struktūros atsiradimą. Visiems difrakcinių gardelių
bandiniams kampas tarp objektinio ir pamatinio pluoštų yra lygus 54°, fotorezisto
paviršiuje sąlygojant teorinę 0,33 µm periodinės struktūros moduliaciją.
20 pav. Skaitmeninio eksperimentinio holografinio spausdintuvo schema:
WP – banginė plokštelė, MR – dielektrinis veidrodis, TFP – dielektrinis poliarizatorius, AT –
optinis ateniuatorius, P – poliarizatorius, LA – optinis difuzorius arba mikrolęšių sistema, L1,
L2 – lęšiai, AP – mechaninė apertūra, SH – elektromechaninis užraktas, SLM – optinis
šviesos moduliatorius, 4F – pamatinio spindulio vaizdo formavimo sistema, OBJ – optinis
objektyvas
Vaizdo informacijos atsiradimas difrakcinės gardelės paviršiuje sukuriamas
objektinio šviesos pluošto moduliacija, kuri gaunama SLM optiniu šviesos
moduliatoriumi LCX017 (Sony, Japonija), turinčiu sąsają su kompiuteriu. Norint
SLM moduliatoriumi moduliuoti spausdintuvo objektinį lazerio šviesos pluoštą,
moduliavimo duomenų informacija prieš tai turi būti paruošiama.
Žmogus, žiūrintis į klasikinę analoginę hologramą, visada mato mažiausiai du
paralaksiškai susietus vaizdus, t. y. nufotografavus bet kuriuos du klasikinės
hologramos vaizdus fotokameromis, įtaisytomis binokuliariniu atstumu (atstumu
tarp žmogaus akių vyzdžių) vieną nuo kitos, gaunama dviejų paralaksiškai susietų
vaizdų stereo pora. Matydamas tokią dviejų vaizdų stereo porą, žmogus suvokia
matomą vaizdą kaip erdvinį trimatį (Reichelt, 2010). Klasikinėje hologramoje
užrašoma be galo daug paralaksiškai susietų objekto vaizdų. Šiuo atveju
skaitmeninėje hologramoje registruojamas baigtinis jų kiekis – nuo kelių šimtų iki
keleto tūkstančių vaizdų. Šie vaizdai yra pernešami į medžiagą taip, kad skirtingais
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medžiagos matymo kampais matomi skirtingi paralaksiškai susieti vaizdai
(žr. 21 pav.).
21 pav. Eksperimentinio skaitmeninio spausdintuvo optinė hogelio formavimo schema
Paralaksiškai susietų vaizdų taškai kombinuojami į holografinių taškų,
vadinamų hogeliais, sekas. Hogelis yra naudojamas taškiniam fotorezisto medžiagos
eksponavimui, kurio vaizdas yra išvedamas į SLM. Todėl vieno hogelio formavimui
yra panaudoti visi, paralaksiškai susietų vaizdų taškai, turintys tas pačias
koordinates. Dvimačių vaizdų taškų skaičius ir panaudotų SLM moduliatoriaus
aktyvių taškų kiekis lemia, kiek skirtingų taškų vaizdų bus įrašyta skaitmeninėje
hologramoje. Pavyzdžiui, jei yra vaizdų, kurie sudaryti iš 500  600 taškų, tai šiuo
atveju galima suformuoti hologramą, turinčią 500  600 hogelių. Jei įrašomo
hogelio dydis yra 1 mm, maksimalus galutinės hologramos dydis, kurią galima
suformuoti ir išspausdinti, yra 500  600 mm. Hogelis, kurio koordinatės (0, 0) turi
visus vaizdų taškus iš vaizdų sekos, kurių koordinatės (0, 0); hogelis, kurio
koordinatės (0, 1), turės visus vaizdų taškus, kurių koordinatės (0, 1) ir t. t. Tokiu
būdu skaitmeninė, tiesioginio įrašymo holograma, žiūrima iš skirtingų kampų rodo
vaizdų informaciją iš trimatės scenos, atvaizduotos skirtingais kampais. Siūlomu
eksperimentiniu metodu naudojant tik vieno bangos ilgio lazerį, galima įrašyti kelių
tipų pralaidumo hologramas (žr. 22 pav.): trijų spalvų (RGB) spalvotą vaivorykštinę
(ang. Rainbow), baltos spalvos achromatinę (nespalvotą), įskaitant ir lazerio šviesoje
matomą pralaidumo hologramą (H1 originalą). Taip suformuoti hogeliai yra
iššviečiami skystųjų kristalų SLM moduliatoriuje, kuris yra apšviečiamas vienu
nanosekundinės trukmės (48 ns) lazerio šviesos impulsu. Moduliuotas lazerio
šviesos pluoštas po to fokusuojamas specialiu objektyvu, turinčiu didelę skaitinę
apertūrą (žr. 21 pav.). Tokiu būdu yra atliekama skaitmeninio spausdintuvo
objektinio pluošto šviesos moduliacija.
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22 pav. Skaitmeninės hologramos difrakcinių mikroreljefo struktūrų įrašymui paruošti vieno
hogelio SLM vaizdai: a – spalvotos hologramos; b – achromatinės hologramos; c – hibridinės
hologramos (iš kairės pusės matoma achromatinė, iš dešinės spalvota); d – hibridinė
holograma (tokia pati kaip c, tik papildomai turinti monochromatinių ir achoromatinių
vaizdo elementų)
Moduliuotam lazerio šviesos pluoštui sąveikaujant su atraminiu lazerio šviesos
pluoštu DNQ-novolako pozityvinio fotorezisto sluoksnyje, patalpintam šalia
objektyvo formuojamos pluošto sąsmaukos, dėl interferencijos įsirašo visų naudotų
SLM moduliatoriaus taškų holograma – hogelis. Tokiu būdu įrašytas hogelis h
savyje turi informaciją apie atitinkamo SLM moduliatoriaus tašką ir informaciją apie
šviesos intensyvumo kampinį pasiskirstymą (žr. 23 pav.).
23 pav. Eksperimentinio holografinio spausdintuvo hogelių formavimo schema
Eksponavimo metu impulsiniam lazeriui ir SLM sinchroniškai veikiant 30 Hz
pasikartojimo dažniu, fotorezistu padengta plokštelė perslenkama pastoviu greičiu y
kryptimi, įrašant vieną hogelių eilutę (seką). Įrašius vieną hologramos eilutę,
plokštelė perslenkama x kryptimi vieno hogelio atstumu, o kita eilutė rašoma
vienodu greičiu, perslenkant plokštelę priešinga kryptimi. Visas norimo ploto
fotorezisto skaitmeninės hologramos paviršius padengiamas 100 × 100 µm dydžio
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hogeliais, stengiantis tarp jų padaryti kaip galima mažesnius tarpelius (žr. 24 pav.,
b).
a b
24 pav. Eksperimentiniu skaitmeniniu metodu įrašytų mikroreljefo struktūrų vaizdai: a –
tipinė achromatinės hologramos eksponavimo energijų pokyčio seka, b – optiniu mikroskopu
gauto hogelių struktūros vaizdas
Visi holografinių difrakcinių gardelių bandiniai buvo eksponuojami naudojant
S (horizontalią) šviesos pluoštų poliarizaciją. Skaitmeniniu metodu formuojant
difrakcinių gardelių mikroreljefus bei įrašant 5 × 5 mm dydžio achromatines
hologramas sudarytas iš aibės 100 × 100 µm hogelių, kaip objektas naudotas balto
kvadrato vaizdas (žr. 25 pav.). Kadangi visais difrakcinių gardelių užrašymo atvejais
yra formuojamos achromatinės hologramos, todėl balto kvadrato vaizdas orientuotas
achromatiniu kampu atrodo lyg trapecija (Zhang, 1996).
25 pav. Vaizdo dalis išvedama į SLM balto kvadrato spaudos metu
Norint efektyviai suformuoti difrakcines struktūras ir palyginti skaitmeninių
hologramų difrakcinių gardelių mikroreljefus su analoginiu metodu suformuotų
simetrinių struktūrų difrakcinio efektyvumo vertėmis, buvo pasirinktas vienodas
(1:1) objektinio ir pamatinio lazerio šviesos pluoštų intensyvumo santykis.
3.1.2. Pozityvinio fotorezisto eksponavimo vienu impulsu skaitmeniniu metodu
tyrimas
Atliekant bandomuosius tyrimus buvo pastebėta, kad DNQ-novolako
fotorezisto medžiaga „jaučia“ ir vienetinį impulsinio lazerio 48 ns trukmės impulsą.
Todėl nuspręsta ištirti impulsinio lazerio vieno impulso sąveikos su DNQ-novolaku
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ma-P1205 dėsningumus. Kadangi impulsinis lazeris turi tik ~1 mJ išvadinę impulso
energiją (  440 nm), įprastomis sąlygomis analoginiu metodu, pavyzdžiui,
naudojant nuolatinės veikos lazerį ar impulsinį lazerį daugiaimpulsiniu režimu, ~5
mm dydžio difrakcinių gardelių formavimo galimybės yra ribotos dėl nepakankamo
vienetinio impulso energijos tankio. Todėl darbe pasiūlytas naujas eksperimentinis
holografinis metodas, leidžiantis tiesiogiai pozityvinio fotorezisto DNQ-novolako
sluoksnyje formuoti norimo dydžio skaitmenines hologramas ir su mažos išvadinės
(< 1 mJ) energijos vienetiniais lazerio impulsais.
Iš pradžių, norint įsitikinti pritaikomo metodo veiksmingumu, buvo
naudojamas tiek DNQ-novolako pozityvinis fotorezistas, tiek ir sidabro halogenidas
PFG-03C. Hogelio paprastumui įvertinti, eksperimentinis spausdintuvas suderintas
250 × 250 µm dydžio hogeliams, vėliau hogelio dydis buvo sumažintas iki
200 × 200 µm spausdinimo skiriamosios gebos. Tyrimai pradėti skaitmeniniu
metodu užrašant 10 bandomųjų hologramų rinkinių, naudojant skirtingus vieno
impulso energijos tankius 3,3 – 19,7 mJ/cm2 intervale. Skaitmeniniu metodu įrašant
difrakcinių gardelių mikroreljefus, sudarytus iš aibės 200 × 200 µm hogelių,
formuojančių 10 × 10 mm dydžio achromatines hologramas, objektu parinktas
naudoti balto kvadrato vaizdas.
Hologramų režimų parinkimui naudoti DNQ-novolako pozityviniai
fotorezistai ma-P1200 serijos ir fotorezistas S1805. Pradžioje buvo atliekami
bandomieji difrakcinių intensyvumų vertinimai. Analizuojant pastebėta, kad R1 ir R0
difrakcinių eilių santykiniai intensyvumai keičiasi netiesiškai (žr. 26 pav.). Šis
reiškinys, galimai, yra sąlygotas skirtingu medžiagos jautrumu ir esant skirtingiems
eksponavimo impulso energijos tankiams.
a b
26 pav. Santykinio difrakcinio intensyvumo priklausomybė nuo lazerio impulso energijos
tankio: a – ma-P1205 fotorezistas, b – ma-P1225 fotorezistas
Pastebėta, kad pozityvinis fotorezistas ma-P1205 pasižymi didesniu santykiniu
intensyvumu R1  0,0076 s.v., esant 11,4 mJ/cm2 impulso energijos tankiui ir
0,67 µm rezisto dangos storiui. Norint įvertinti fotorezisto storio įtaką formuojamų
hologramų kokybei ir gauti optimaliausius impulso energijos tankius buvo įvertinti
difrakcinių eilių R1 ir R0 santykinių intensyvumų pokyčiai ir didesnio (3,3 µm) storioDNQ-novolako fotorezistuose ma-P1225. Esant didesnio storio fotorezisto
sluoksniui, difrakcinių gardelių santykinio intensyvumo R1 maksimumas praplatėjo,
o didžiausios intensyvumų vertės 0,0062 ir 0,0065 buvo gautos 9,8 mJ/cm2 ir 13
47
mJ/cm2 energijos tankių intervale. Panaudojant optinį mikroskopą, gautos ma-P1225
fotoreziste suformuotų sub-milimetrinių difrakcinių hogelio struktūros esant
skirtingiems impulso energijos tankiams (žr. 27 pav.).
a
I = 6,5 mJ/cm2
b
I = 9,8 mJ/cm2
c
I = 13 mJ/cm2
d
I = 16,3 mJ/cm2
27 pav. Sub-milimetriniai hogelių, suformuotų ma-P1225 fotoreziste, optinio mikroskopo
vaizdai
Iš 27 pav. matyti, kad 6,5 mJ/cm2 energijos tankis yra per mažas, nes hogelio
kraštai matomi nepakankamai ryškūs, o hogelio centrinė dalis yra dar formavimosi
etape. Hologramų, eksponuotų didesniais, vieno impulso energijų tankiais
9,8 mJ/cm2, 13 mJ/cm2, santykinis difrakcinis intensyvumas yra praktiškai vienodas,
tačiau hogelio struktūra didesnio impulso energijos atveju yra matoma aiškiau.
Analizuojant hologramą, užrašytą su didesniu energijos tankiu (16,3 mJ/cm2),
matomos hogelio vietos, kuriose DNQ-novolako fotorezistas yra pasiekęs kritinį
energijos tankio lygį, nes matomos medžiagos soties, pereksponavimo vietos.
Palyginimui buvo įvertintas ir S1805 tipo DNQ-novolako pozityvinis
fotorezistas (dangos storis buvo 0,65 µm), kurio difrakcinių intensyvumų R1 ir R0elgsena parodyta 28 paveiksle.
28 pav. Pozityvinio fotorezisto S1805 santykinio difrakcinio intensyvumo priklausomybė
nuo lazerio impulso energijos tankio
Pastebėta, kad šio fotorezisto difrakcinio intensyvumo kitimo priklausomybė
nuo energijos tankio panaši kaip ir ma-P1225 atveju. Tačiau išmatuota difrakcinio
intensyvumo smailė (R1  0,029) S1805 fotorezisto atveju yra 2 kartus mažesnė.Manoma, kad tai yra dėl nepakankamai tiksliai perklotų objektinio ir pamatinio
lazerio šviesos pluoštų fotorezisto medžiagos paviršiuje (žr. 29 pav., b). Kaip matyti
iš 28 pav., nulinės eilės R0 difrakcinis atspindžio maksimumas pasižymi pakankamai
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dideliu intensyvumu. Toks R0 elgesys, galimai, sietinas tiek su pluoštų perklojimu,
tiek ir su matavimo stendo geometrija. Bandinių apšvietimo kampas He-Ne lazeriu
(maksimalaus objekto R1 intensyvumo) buvo parinktas ma-P1200 serijos rezistams
ir nebuvo keičiamas S1805 rezisto bandiniams.
a b
I = 13 mJ/cm2 I = 16,3 mJ/cm2
29 pav. Sub-milimetriniai hogelių optinio mikroskopo vaizdai suformuoti S1805 fotoreziste
Kadangi šių dviejų tipų fotorezistų lūžio rodikliai, kaip matyti iš 2.4 lentelės,
yra skirtingi, taigi Briusterio kampai šioms medžiagoms buvo  skirtingi, kas
sąlygojo didesnes R0 vertes. Nepaisant to, vizualiniai bandinių įvertinimai patvirtinoS1805 fotorezisto didžiausio efektyvumo maksimumo buvimą, kuris, šią medžiagą
eksponuojant impulsiniu (48 ns) lazeriu (  440 nm), buvo gautas esant ~13
mJ/cm2 impulso energijos tankiui. Mikroskopinė hogelių struktūrų analizė parodė,
kad S1805 fotorezisto atveju, kokybiškai struktūruoti hogeliai gaunami naudojant 13
mJ/cm2 impulso energijos tankį (žr. 29 pav., a). Tai sutapo su R1 intensyvumo verte,kuri buvo didžiausia būtent 13 mJ/cm2 energijos tankiu eksponuotų bandinių atveju.
Naudojant didesnio 16,3 mJ/cm2 tankio impulsus, S1805 rezistas turi labiau
išreikštus medžiagos pereksponavimo vaizdus (žr. 29 pav., b), kuriuos būtų galima
sieti su didesniu S1805 kontrastu.
3.1.3. Skaitmeninio metodo panaudojimo holografinių gardelių gavimui
tyrimas
Siekiant toliau analizuoti pasiūlyto skaitmeninio spausdintuvo DNQ-novolako
dangose suformuotų difrakcinių struktūrų kokybę bei tolimesnes panaudojimo
galimybes, buvo atlikti išsamesni bandinių paviršių mikroreljefo tyrimai naudojant
AJM metodą. Tam tikslui, S1813 fotorezistu padengtuose bandiniuose pirmą kartą
skaitmeniniu eksperimentiniu impulsinio lazerio metodu tiesiogiai atspausdinta
realaus žmogaus trimatė paviršinė achromatinė (ne tūrinė) holograma, kuri pateikta
30 paveiksle. Atspausdintoje hologramoje AJM metodu, paviršių analizei buvo
išrinktos aktualios objekto vaizdo analizavimo zonos, pasirenkant skruosto – ,
antakio – bei kaktos srities – zonas, kaip tai pavaizduota paveiksle (žr. 30 pav.,
b).
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a b
30 pav. Hologramos vaizdas atspausdintas eksperimentiniu holografiniu spausdintuvu S1813
fotoreziste: a – matavimui naudotos hologramos originalo vaizdas; b – vaizdo fragmentas su
pažymėtomis  vaizdo AJM tyrimo zonomis ,,
Atlikus  zonos AJM matavimus pastebėta gana netaisyklinga difrakcinės
struktūros topografija, kuriai būdinga smulki paviršiaus moduliacija visame 12 × 12
µm matavimo lauke su stambiomis kvazi-periodinėmis minimumo zonomis (žr. 31
pav., ). Šios zonos profilogramos tyrimai parodė, kad smulkios paviršinio
mikroreljefo moduliacijos periodas x kryptimi buvo 462 nm su kintančiu reljefo
gyliu. Šios zonos mikroreljefo struktūrų gylio pasiskirstymų pokytis visame 12 × 12
µm lauke (z kryptimi) buvo didesnis nei 270 nm. Struktūra su smulkia paviršiaus
moduliacija buvo stebima ir  zonos topografijoje. Antros zonos profilogramos
analizei buvo pasirinkta monotoniška vienodo intensyvumo, smulkios moduliacijos
1,8 µm atkarpa. Šioje atkarpoje difrakcinės struktūros mikroreljefas yra du kartus
seklesnis su 50 nm neviršijančiu paviršiaus profiliu, skirtingo periodo 400 nm ±10
nm ir skirtingo gylio moduliacijomis. Įvertinant topografinio vaizdo z vertės (reljefo
gylį visame 12 × 12 µm lauke) pasiskirstymą, aiškiai matoma, kad yra zonos, kurių
mikroreljefo gylis didesnis nei 150 nm. Analizuojant visą matavimo lauką ~12 µm
vaizduojamo žmogaus antakio vaizdo srityje, gauta kitokios formos mikroreljefo
topografijos struktūra (žr. 31 pav., ). Netaisyklingos formos stambaus 2,9 µm
periodo mikroreljefo struktūros visame ~12 µm analizavimo lauke buvo
tendencingai moduliuotos mažesnio gylio 350–450 nm periodo struktūromis, kaip ir
anksčiau minėtų zonų atvejais.
Tokiu būdu buvo pastebėta, kad DNQ-novolako fotorezistuose skaitmeniniu
spausdintuvu formuojant gilias paviršines hologramas iš 200 × 200 µm hogelių
mikroreljefo struktūros tiesiogiai priklauso nuo konkrečios hologramos objekto
zonos vaizdo. Keičiantis hologramos vaizdui, keičiasi objektinio pluošto
moduliacijai naudojami duomenys. Todėl DNQ-novolako paviršiuje yra matomos
netaisyklingos trimatės mikroreljefo struktūros, kurių reljefo moduliacijos gylis ne
didesnis kaip 500 nm.
Svarbu paminėti, kad eksperimentinio spausdintuvo sparta, esant impulsinio
lazerio pasikartojimo dažniui 30 Hz, yra ~10 kartų didesnė nei dabartiniu metu
egzistuojančių komercinių skaitmeninių taškų Dot–matrix ar vaizdų matricos Image-
Matrix spausdintuvų (Kinemax, Firefly) (Calderón, 2016). Siūlomas metodas, esant
200 × 200 µm hogelio dydžiui, 1 cm2 atspausdina greičiau nei per 2 minutes.
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 zona
 zona
 zona
a b
31 pav. DNQ-novolako paviršiuje skaitmeniniu metodu suformuotų difrakcinių struktūrų
AJM topografiniai (a) vaizdai ir profilogramos (b) analizuoti išilgai pasirinktos matavimo
linijos žymimos skaičiais 1–2, matavimo kursorių vietas žymint [a] ir [b]:  –skruosto
vaizdo zona; – kaktos vaizdo zona; – antakio vaizdo zona
Gauti AJM analizės rezultatai parodė, kad tokios paviršinės skaitmeniniu
metodu (pavyzdžiui fotoreziste) suformuotos skaitmeninių hologramų mikroreljefo
struktūros gali būti naudojamos reljefinių hologramų originalų gamybai. Todėl ant
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skaitmeniniu metodu suformuoto hologramos mikroreljefo, vakuuminiu būdu buvo
nusodintas plonas ~15–25 nm sidabro sluoksnis, kuris reikalingas elektrocheminiam
nikelio sluoksniui nusodinti. Originalo nikelio kopija buvo pagaminta
bendradarbiaujant su kompanija AO NPK „Kripten“ (rus. AO НПК „Криптен",
Rusija). Analizuojant nikelio hologramą tiek paprastoje išsklaidytoje (difuzinėje)
šviesoje (žr. 32 pav., a), tiek apšvietus taškiniu šviesos šaltiniu (žr. 32 pav., b),
matyti gilus trimatis vaizdas. Suprantama, kad dėl plataus difuzinio hologramos
apšvietimo, turinčio įtakos hologramos miglotumui, taškiniu šviesos šaltiniu
apšviesta holograma atrodė gilesnė ir išraiškingesnė.
Bandomosiose nikelio hologramose buvo pastebėtas ir nepageidautinas
reiškinys, kuris, suformavus skaitmenines hologramas DNQ-novolake, suprastino
vaizdo kontrastingumą. Tai akivaizdu iš 32 pav., a ir b pateiktų nuotraukų. Vaizdas
matomas tarsi pro rūką, o pačios hologramos paviršius turi balkšvą atspalvį.
Hologramos vaizdas suprastėja ne tik nusodinus sidabrą, bet išlieka ir hologramos
nikelio kopijoje, t. y. po elektrocheminio nikelio nusodinimo.
a b
32 pav. Hologramos „Drugeliai“ suformuota nikelio kopija (60 x 80 mm): a – hologramos
vaizdas, gautas apšviečiant difuziniu išsklaidytos šviesos šaltiniu, b – hologramos vaizdas,
gautas apšviečiant taškiniu šviesos šaltiniu
Buvo padaryta prielaida, kad po cheminio apdorojimo, holograma
nepakankamai gerai išsiplauna. Todėl buvo nutarta pailginti hologramos plovimo
dejonizuotu vandeniu trukmę. Papildomai fotorezisto mikroreljefai buvo plaunami ir
ultragarsinėje plovimo vonelėje, esant 55 kHz dažniui. Nuplautas fotorezisto
mikroreljefo paviršius buvo džiovinamas suspausto azoto srove. Tačiau papildomas
originalo hologramų plovimas hologramų kokybės nepagerino – hologramų fonas
išliko nekontrastingas.
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Todėl buvo įtarta, kad ryškinant bandomuosius DNQ-novolako bandinius
laboratoriniu 1,5  KOH arba NaOH tirpalu ir papildomai nenaudojant jokių
paviršiaus aktyviųjų medžiagų, didelio aktyvumo ryškalo dalelės gali likti
mikroreljefo paviršiuje. Todėl sidabro sluoksnio nusodinimo metu tose vietose
netvarkingai formuojasi Ag danga, kuri sumažina mikroreljefo gylį ir lemia balkšvo
atspalvio atsiradimą. Taigi buvo nuspręsta pakeisti DNQ-novolako pozityvinio
fotorezisto ryškinimui naudotą 1,5  KOH ar NaOH tirpalą komerciniu
koncentruotu šarminiu 10 % NaOH ryškalu Microposit 303A.
Norint įsitikinti ar padaryta prielaida yra neklaidinga, palyginimui buvo atlikta
DNQ-novolako, išryškinto abiem ryškalais (laboratoriniu ir komerciniu), vandens
lašo elgsenos ant DNQ-novolako dervos dangos paviršiaus (žr. 33 pav.) analizė.
Vandens lašas praktiškai sklinda ant neapdoroto DNQ-novolako paviršiaus
(CA=14°) (žr. 33 pav., a). Tačiau DNQ-novolako dervos sluoksnyje suformuoto
mikroreljefo ryškinimui panaudojus chemines medžiagas – natrio šarmo
kompozicijas – vilgymo kampo vertės žymiai pakinta, t. y. padidėja kelis kartus.
Tačiau šio pokyčio dydis priklauso nuo cheminio preparato savybių. Bandomųjų
pavyzdžių ryškinimui panaudojus 1,5 % NaOH laboratorinį ryškalą, paviršiaus (be
suformuoto mikroreljefo) vilgymo kampo vertės padidėja 5,5 karto – iki CA = 77°
(žr. 33 pav., b).
a
b
c
33 pav. Vilgymo kampo kitimas DNQ-novolako paviršiuje, priklausomai nuo cheminio
paviršiaus apdorojimo: a – paviršius neapdorotas; b – paviršius ryškintas NaOH laboratoriniu
ryškalu; c – paviršius ryškintas NaOH komerciniu ryškalu (Microposit 303A)
Tuo metu naudojant komercinę NaOH ryškinimo medžiagą, CA vertės
padidėja mažesniu laipsniu (4 kartus), kas, galimai, susiję su kompozicijos sudėtimi,
pvz., paviršiaus aktyvinančiųjų medžiagų įmaišymu (žr. 33 pav., c).
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Abiejų ryškalų panaudojimo atvejais hologramos atrodė vienodai. Tačiau
koncentruotu 10 % NaOH ryškalu ryškintų bandinių atveju po Ag nusodinimo
elektrocheminio formavimo, hologramos kopija nikelio paviršiuje buvo ryški ir
kontrastinga, holograma nebeturėjo balkšvo atspalvio. Galima įtarti, kad komercinio
NaOH ryškalo Microposit 303A sudėtyje yra ir kitų medžiagų (pvz., paviršių
aktyvinančių medžiagų), kurios fotorezisto apdorojimo metu pakeičia jo paviršiaus
energetinę būseną (paviršiaus laisvąją energiją).
Tokiu būdu paviršiaus apdorojimas, tokiomis pačiomis cheminės sudėties
medžiagomis, bet skirtingomis jų kompozicijomis, lemia skirtingas DNQ-novolako
dervos paviršiaus savybes. Iš kitos pusės, skirtinga ryškinimo kompozicija gali keisti
cheminę dangos paviršiaus sudėtį, kartu lemti hologramos balkšvo atspalvio buvimą
ar jo nebuvimą.
Tik atlikus bandomuosius ryškinimus su laboratoriniu ryškalu, visiems
tolimesniems tyrimams buvo nuspręsta naudoti tik komercinį koncentruotą šarminį
10 % NaOH ryškalą Microposit 303A.
3.1.4. Holografinių gardelių formavimo skaitmeniniu metodu režimų
parinkimas ir kokybės palyginimas
Hogelio dydžio sumažinimas. Eliminavus efektą, susijusį su mažo kontrasto
hologramomis, toliau buvo atkreiptas dėmesys į tai, jog formuojant nedidelių
matmenų (40 × 40 mm ar 50 × 60 mm) hologramas 200 × 200 µm dydžio hogeliais,
jas stebint nedideliu 30 – 50 cm atstumu yra matoma hologramos „taškų“ struktūra.
Todėl buvo nuspręsta sumažinti holografinio hogelio dydį. Tam tikslui
eksperimentinio spausdintuvo optinė schema (žr. 20 pav.) buvo pakeista taip, kad
holografinio spausdintuvo skiriamoji geba padidėjo du kartus, t. y. buvo
formuojamas du kartus mažesnis 100 × 100 µm dydžio hogelis.
Padidinus skaitmeninio holografinio spausdintuvo mechaninę vaizdo skyrą,
taip pat buvo tiksliau įvertintos DNQ-novolako paviršiuje suformuotų difrakcinių
struktūrų savybės. Šiuo atveju mikroreljefo formavimui buvo pasirinktas ma-P1205
pozityvinis fotorezistas, o įrašant achromatines difrakcines mikroreljefo struktūras,
holografiniu objektu buvo naudojamas baltas kvadratas (žr. 25 pav.). Skaitmeniniu
metodu įrašytų struktūrų difrakciniam efektyvumui nustatyti, kaip NV ir DIM
režimų atveju, nuspręsta parinkti 1:1 objektinio ir pamatinio spindulių santykį.
Tačiau atsižvelgiant į analoginio ir naujai sukurto eksperimentinio skaitmeninio
metodų skirtumus, buvo nuspręsta patikrinti skaitmeninio metodo užrašymo metu
naudojamų pamatinio ir objektinio šviesos pluoštų santykių įtaką suformuotų
mikroreljefo struktūrų ma-P1205 fotoreziste difrakciniam intensyvumui. Gauti
rezultatai pateikti 34 paveiksle.
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34 pav. Skaitmeniniu metodu DNQ-novolake suformuotų difrakcinių gardelių difrakcinio
intensyvumo T1 priklausomybė nuo impulsų energijos tankio, esant skirtingiems objektinio irpamatinio pluoštų santykiams
Iš šviesos pluoštų santykių įtakos gardelių difrakciniam intensyvumui kitimo
kreivių matyti, kad geriausi rezultatai gauti, esant vienodam 1:1 pluoštų
intensyvumų santykiui, arba, kai pamatinis šviesos pluoštas yra didesnis už objektinį
šviesos pluoštą, t. y. 2:1 santykio atveju. Kadangi objektinio lazerio šviesos pluošto
moduliacija buvo atliekama naudojant optinį skystųjų kristalų moduliatorių (SLM),
skaitmeniniu spausdintuvu buvo rašomos ne paprastos difrakcinės gardelės, o
holograma, formuojanti difuzinį, balto kvadrato objektą. Tokių hologramų
difrakcinio efektyvumo vertės yra mažesnės nei įprastų difrakcinių gardelių
(nemoduliuotų šviesos pluoštų). Šis difrakcinio efektyvumo sumažėjimas dėl
difuzinių objektų neoptimalios objektinio šviesos pluošto moduliacijos yra susijęs su
objektinių bangų fronto nevienalytiškumu (Gerritsen, 1968). Difuziniam objektui
esant lazerio šviesos pluošte (skaitmeninio metodo atveju yra neatsiejama metodo
dalis), moduliuotame lazerio pluošte yra sukuriamas papildomas triukšmas, kuris
turi įtakos DNQ-novolako paviršiuje formuojamo mikroreljefo bendram
difrakciniam efektyvumui (Garcia, 2002).
Ryškinimo trukmė. Tolimesniame tyrimų etape buvo nustatytas efektyviausias
(pasirinktai ryškalo koncentracijai) cheminis bandinių, eksponuotų skaitmeniniu
metodu VIM režimu, apdorojimo laikas. Tam tikslui identiškomis sąlygomis VIM
režimu eksponuoti pozityvinio rezisto (ma-P1205) bandiniai, skirtingomis
trukmėmis buvo ryškinami koncentruotame šarminiame 10 % NaOH ryškale
(Microposit 303A). Užrašytų mikroreljefo struktūrų difrakcinis efektyvumas buvo
nustatomas 19 pav. pateiktu stendu, matuojant krintančio į bandinį I0 ir T1 eilėje
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difragavusio lazerio šviesos intensyvumą, o difrakcinį efektyvumą (DE)
apskaičiuojant (3) formule.
Gauta, kad eksponuojant skaitmeniniu metodu (vienu impulsu), mikroreljefo
struktūrų optinis efektyvumas gana žymiai priklauso nuo cheminio apdorojimo
trukmės (žr. 35 pav.).
35 pav. Skaitmeniniu metodu suformuotų mikroreljefo struktūrų DE ir impulso energijos
tankio bei AJM 3D topografinių vaizdų priklausomybės nuo bandinių ryškinimo trukmės
Didžiausios DE vertės gautos esant 25–30 mJ/cm2 impulso energijos tankiui.
5 s ryškinimo atveju DE siekia ~23 , o ryškinant bandinius 30 s, DE vertės
sumažėja iki ~8 , t. y. beveik 3 kartus (žr. 36 pav.). Pastebėta, kad bandinius
ryškinant ilgiau, DE maksimumas persislenka mažesnių energijos tankių link: 5 s
atveju – ~ 27 mJ/cm2, 10 s atveju – ~18 mJ/cm2, 15 s – ~13,7 mJ/cm2 , o 30 s atveju
– ~12 mJ/cm2. DNQ-novolako bandiniams, ryškintiems 5 s, 15 s ir 30 s ir
pasižymėjusiems didžiausiu DE, buvo atlikta mikroreljefų AJM analizė
(žr. 37 pav.).
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36 pav. Skaitmeniniu metodu suformuotų mikroreljefo struktūrų DE priklausomybė nuo
VIM energijos tankio, esant skirtingam bandinių ryškinimo laikui
5 s
a b
15 s
a b
30 s
x
x
y y
x
x
y y
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37 pav. Skaitmeniniu metodu suformuotų difrakcinių struktūrų paviršiaus mikroreljefo AJM
topografinis vaizdas (a) ir profilogramos (b), priklausomai nuo  ryškinimo trukmės
Visais bandinių ryškinimo trukmių atvejais mikroreljefo analizavimo srityse
buvo matoma periodinė įdubų bei iškilimų difrakcinės gardelės struktūra, kurios
išskirtinis bruožas – atsirandančių ir išnykstančių išsišakojančių atskirų reljefo linijų
moduliacija. Aštresnės mikroreljefo iškilimų zonos pereina į mažesnio paviršinių
struktūrų aštrumo zonas visame, palyginti negiliame (Rz <300 nm), analizuojamameplote.
Difrakcinės struktūros mikroreljefo įvertinimui x ir y kryptimis, kiekvienu
atveju buvo atlikta paviršiaus morfologijos analizė (žr. 3.2 lentelė). Gauti rezultatai
parodė, kad skaitmeniniu metodu formuojant difrakcines struktūras, mikroreljefo
moduliacija vyksta abiem kryptimis (x ir y). Ji pasižymi ne tik skirtingai periodiškai
kintančiais gardelių periodais, bet ir neperiodiškai kintančia struktūrų gylio
moduliacija z kryptimis.
3.2 lentelė. Skaitmeniniu metodu suformuotų difrakcinių struktūrų paviršiaus morfologijos
parametrai
Ryškinimo
trukmė, s
Matavimo
kryptis Rz, nm Rq, nm Ra, nm Rsk Rek
5 x 242,2 103,1 96,5 0,114 2,308y 152,4 118,6 103,3 0,149 1,913
15 x 181,1 74,8 52,7 -0,433 2,530y 214,6 84,0 68,1 -0,114 2,189
30 x 147,2 47,1 39,2 0,490 2,250y 157,6 69,9 58,5 0,222 1,998
Bandinius eksponuojant impulsiniu 48 ns trukmės lazeriu, fotorezistas jaučia
smailinę eksponavimo galią, kurią galima apskaičiuoti pagal formulę P  Ei/t (Ei –lazerio impulso energija, t – lazerio impulso trukmė). Šiuo atveju, esant 48 ns
impulso trukmei ir 15 mJ/cm2 išvadiniam impulso energijos tankiui, pozityvinis
DNQ-novolako fotorezistas jaučia ~312 kW/cm2 smailinės galios šviesos srautą.
Fotorezistui absorbuojant tokią intensyvią šviesą, tuo pat metu vyksta DNQ fotolizės
reakcija, t. y. DNQ skyla į azotą ir nestabilų radikalą. Medžiagos tūryje
išsiskiriančios azoto dujos sukuria staigų dujų slėgio padidėjimą (žr. 7 pav.).
x
y
y
x
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Būdinga azoto molekulių difuzijos trukmė, pereinant per 1 µm storio pozityvinio
fotorezisto sluoksnį, yra, kai difuzijos koeficientas  ~10-7 cm2/s, siekia ~0,1 s
(Bogdanov, 1987). Galima manyti, kad fotoreziste yra pasiekiama gana didelė azoto
dujų koncentracija. Todėl dujų skverbties iš gilumos į fotorezisto paviršių trukmė
pailgėja, o dėl slėgio besiskverbiančios dujos ne tik DNQ-novolako tūryje, bet ir
mikroreljefo paviršiuje suformuoja mikroporas, kurios negrįžtamai modifikuoja
fotorezisto paviršiaus topografiją (žr. 38 pav.). Į tokį porėtą fotorezisto paviršių, per
trumpą ryškinimo laiko tarpą (ne ilgiau nei 5 s), ryškalas į didesnio energijos tankio
zonas prasiskverbia sąlyginai nedideliu gyliu. Tačiau ilgiau išlaikant bandinius
ryškalo kompozicijoje, pvz., 15 s, galima manyti, kad per susidariusias mikroporas
ryškalas prasiskverbia į gilesnius medžiagos sluoksnius, paveikdamas ir
neeksponuotas fotorezisto zonas. Tokiu būdu keičiasi suformuoto mikroreljefo
topografija – profiliai aštrėja. Analizuojat 15 s ryškintą bandinio mikroreljefą buvo
pastebėta, kad visam mikroreljefui būdinga grublėta topografija, kuri tikriausiai
susiformavo dėl mikroporomis prasiskverbusio ryškalo (žr. 38 pav.).
Šie pastebėjimai sutampa su Bagdanovo grupės atliktais tyrimais (Bogdanov,
1987), kurie po vieno eksponavimo impulso išryškinę pozityvinį fotorezistą
pastebėjo porėtą bandinių mikroreljefo struktūrą. Manoma, kad ilgesnį laiko tarpą
ryškinant bandinius (30 s), ryškalas „suvienodina“ didesnių energijos tankių srityje
mikroreljefo paviršių, tuo pat metu veikdamas ir neeksponuotas fotorezisto sritis (jas
išplaudamas). Todėl mikroreljefo difrakcinio efektyvumo vertės sumažėja (žr. 36
pav.), o difrakcinio efektyvumo maksimumai persislenka mažesnių energijos tankių
link.
38 pav. Skaitmeniniu metodu suformuotos difrakcinės struktūros paviršiaus mikroreljefo
AJM 3D topografinis vaizdas, esant 15 s bandinio ryškinimo trukmei
Apibendrinimas
Panaudojant skaitmeninės holografijos metodą ir mažos išvadinės energijos
mėlyną (  440 nm) impulsinį nanosekundinį lazerį, sukurtas veikiantis gilaus
vaizdo trimačių skaitmeninių hologramų, tiesiogiai formuojamų fotorezisto
mikroporos
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paviršiuje, spausdintuvas. Šiuo skaitmeninės holografijos metodu pagrįstu
spausdintuvu galima gauti spalvotas (RGB) vaivorykštines, baltos spalvos
achromatinės (nespalvotas) bei hibridines spalvotas-achromatines hologramas.
Impulsinio lazerio panaudojimas holografiniam metodui apie 10 kartų paspartina
holografinių difrakcinių struktūrų gavimą, lyginant su panašiais holografiniais
spausdintuvais, naudojančiais nuolatinės veikos lazerius. Skaitmeniniu metodu
formuojant difrakcines struktūras, mikroreljefo moduliacija vyksta abiem kryptimis
(x ir y). Ji pasižymi ne tik skirtingais, periodiškai kintančiais gardelių periodais, bet
ir neperiodiškai kintančia struktūrų gylio moduliacija z kryptimi. Toks kompleksinis
trimatis mikroreljefas difraguoja šviesą tam tikru šviesos kūgiu, kuris stebėtojui
formuoja objekto vaizdą. Holografinių struktūrų moduliacijų periodiškumai ir
reljefo gyliai ne tik nulemti objektinio ir pamatinio lazerių pluoštų persiklojimo
kampu, bet tiesiogiai priklauso ir nuo holografiniam objektui naudojamos
informacijos.
Nustatyta, kad bandinių cheminio ryškinimo trukmė tiesiogiai turi įtakos
formuojamų mikrostruktūrų reljefui. Trumpiausio bandinių ryškinimo trukmės
atveju profilogramoms būdingas giliausias mikroreljefas, kurio paviršiuje dominuoja
iškilumai (Rsk > 0). Bandinius ryškinant ilgiau, paviršiaus topografija pakinta, t. y.
paaštrėja profiliai. Šie pokyčiai  susiję su šviesai jautrios medžiagos (šiuo atveju
diazonaftochinono) fotolizės reakcijos metu susidarančiais cheminiais elementais ir
junginiais, kurie veikia fotorezisto dangos topografiją, todėl ilgiau ryškintų
mikroreljefų paviršiaus topografija skiriasi.
3.2. DNQ-novolako kompozicijos eksponavimo įvairiais režimais palyginimas
Įprastai fotorezistai eksponuojami nuolatinės veikos UV lazeriais ar UV
lempomis. Artimiausias kietakūnio impulsinio lazerio veikimas nuolatinės veikos
lazerio ekspozicijai yra impulsinio lazerio veikimas kvazi-nuolatiniu,
daugiaimpulsiu (DIM) režimu. Šiame darbe naudojamas kietakūnis impulsinis itrio
aliuminio granatas, legiruotas Nd atomais, t. y. Nd:IAG lazeris, kurio bangos ilgis 
 439,7 nm, tik ~1,9 nm skiriasi nuo nuolatinės veikos He-Cd lazerio   441,6 nm
bangos ilgio. Todėl yra svarbu ištirti, kaip pozityvinis fotorezistas, šiuo atveju DNQ-
novolakas ma-P1205, reaguoja į impulsinio 48 ns trukmės lazerio šviesos impulsus.
Įdomu išsiaiškinti ar įmanoma naudojant 440 nm impulsinį lazerį efektyviai
formuoti mikroreljefus, pozityvinio fotorezisto sluoksnyje naudojant analoginį
dviejų pluoštų interferencinį metodą, medžiagą veikiant atskirų identiškų impulsų
vora – daugiaimpulsiu režimu.
3.2.1. Impulsinio lazerio daugiaimpulsio režimo panaudojimo difrakcinių
struktūrų formavimui tyrimas
Norint atlikti tolimesnius eksperimentus tam panaudojant daugiaimpulsį
eksponavimo režimą DNQ-novolakui eksponuoti, buvo svarbu įsitikinti impulsinio
lazerio tinkamumu šiems tyrimams įgyvendinti. Tyrime buvo naudojamas
impulsinis vienos skersinės modos (TEM00) Nd:IAG lazeris, veikiantis 30 Hz
pasikartojimo dažniu, todėl reikėjo įsitikinti ar šis lazeris yra tinkamas naudoti
60
daugiaimpulsiu režimu. Šiuo atveju svarbu išsiaiškinti ar kiekvieno atskiro impulso
metu išspinduliuojama ta pati išilginė moda (tas pats erdvinis dažnis), t. y. nekinta
lazerio bangos ilgis ir fazė, kurių kitimas sąlygotų destruktyvią, atskirų voros
impulsų interferenciją.
Tiksliai identišką bangos ilgį (erdvinį dažnį), kietakūniai lazeriai emituoja
turintys optinį užkratą (angl. seeding), t. y. papildomu lazeriu tiksliai nustatant
generuojamą bangos ilgį (Tratt, 1985). Tokiu būdu sudaromos išskirtinės sąlygos
išsivystyti tik vieno laikinio dažnio (siauro spektro), tiksliai norimo bangos ilgio,
visiškai identiškiems šviesos impulsams, kurie nesiskiria vienas nuo kito veikiant
lazeriui impulsiniu režimu. Šiame darbe naudotas kietakūnis impulsinis lazeris,
veikiantis 30 Hz pasikartojimo dažniu, turintis ~1 mJ išvadinę impulso energiją, yra
vienos skersinės ir išilginės modos, t. y. koherentinis, bet be optinio užkrato
sistemos. Todėl reikia įvertinti lazerio tinkamumą daugiaimpulsių difrakcinių
struktūrų ekspozicijai. Dėl didelio pasikartojimo dažnio bei esant nedidelei išvadinei
energijai (<1 mJ), tiktai įprastu vizualiniu interferometriniu metodu naudojant
Maikelsono ir Fabry-Pero interferometrus (Michelson, 1927) buvo neapsiribota.
Lazerio tinkamumą DIM ekspozicijai nuspręsta patikrinti ir holografiniu metodu
naudojant jautrias holografines emulsijas.
Patikrinimui buvo pasirinktas Denisiuko tipo baltos šviesos atspindžio
hologramų užrašymo metodas, kuris buvo modifikuotas siekiant padidinti ir
praplėsti užrašomos hologramos gylį. Naudojant impulsinį spalvotą RGB lazerį ir
DIM eksponavimo režimą, esant >120 lazerio impulsų, buvo rašomos atspindžio
hologramos. Naudoto RGB lazerio bangos ilgiai: 660 nm, 532 nm ir 440 nm.
Objektais pasirinktos šviesaus aliuminio numeruotos plokštelės, kurios buvo
išdėstomos iki 40 cm scenos gylyje, kaip tai parodyta 39 paveiksle. Turint tikslą
kritiškai įvertinti lazerio elgseną, hologramoms įrašyti pasirinktos jautria,
panchromatine sidabro halogenidų emulsija PFG–03C padengtos stiklo plokštelės
(Geola Digital UAB).
a
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39 pav. Denisiuko hologramų užrašymo schema: a – eksperimento eskizas, b – reali schema:
A – ateniuatorius; M1–M3 – dichroiniai veidrodžiai; M4–M5 – dielektriniai veidrodžiai; 6 –
veidrodžiai; SM – sferinis veidrodis; L – lęšis, SH – kompiuteriu valdomas
elektromechaninis užraktas, P – holografinė plokštelė; O – holografuojamos scenos objektai,
aliuminio plokštelės
Atlikus reikiamą cheminį PFG-03C medžiagos apdorojimą, buvo sėkmingai
gautos spalvotos atspindžio hologramos, kurių scenos gylis siekė iki 40 cm
(žr. 40 pav.).
40 pav. Denisiuko hologramos užrašytos impulsiniu spalvotu (RGB) lazeriu daugiaimpulsiu
režimu
Reikiamos hologramų ekspozicijos dozės buvo gaunamos panaudojant mažų
(75–200 µJ/cm2) energijos tankių, atskirų (≥120 vnt.) lazerio impulsų voras. Tokiu
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būdu sėkmingai įrašytos hologramos pasižymėjo geru gyliu ir kontrastingumu. Nė
vienoje iš eksponuotų hologramų nebuvo pastebėta kokių nors artefaktų,
sąlygojančių apie kelių erdvinių dažnių generaciją (bangos ilgio pokyčio sąlygotas
fazės fliuktuacijas). Todėl gauti rezultatai leido manyti, kad turimas impulsinis
lazeris yra tinkamas medžiagų tyrinėjimams DIM eksponavimo režimu.
3.2.2. DNQ-novolako eksponuoto impulsiniu lazeriu daugiaimpulsiu režimu
tyrimas
Daugiaimpulsiu eksponavimo režimu, kuris yra tarpinis tarp nuolatinės veikos
eksponavimo ir eksponavimo vienu impulsu, eksponuojant pozityvinį fotorezistą yra
svarbu nustatyti medžiagos elgsenos dėsningumus, priklausančius nuo
eksponavimui naudojamos šviesos savybių. Tolimesniems pozityvinių fotorezistų
tyrimams buvo pasirinktas impulsinis mėlynas lazeris:   440 nm, <1 mJ,  ~48 ns.
Verta paminėti, jog vieno ~48 ns trukmės lazerio impulso smailinė galia, esant 1 mJ
išvadinei impulso energijai, siekia >20 kW. Dėl šios priežasties tų pačių
holografinių fotopolimerinių medžiagų elgsena, esant skirtingiems šviesos
šaltiniams, gali būti skirtinga.
Turint omenyje pozityvinių fotorezistų elgsenos priklausomybę nuo cheminio
apdorojimo, pirmiausia buvo nustatyta efektyviausia bandinių, eksponuotų DIM
režimu, ryškinimo trukmė. Tam tikslui identiškomis sąlygomis DIM režimu,
naudojant vieno impulso energijos tankį 260 µJ/cm2), eksponuoti DNQ-novolako
pozityvinio rezisto ma-P1205 bandiniai skirtingais laikais buvo ryškinami 1:9
santykiu skiestame šarminiame NaOH ryškale (Microposit 303A). Buvo pastebėta,
kad fotorezistas ma-P1205, eksponuotas 440 nm impulsiniu ( ~48 ns) lazeriu
DIM režimu, gali būti apdorojamas gana plačiame (5–30 s) laikų diapazone
(žr. 41 pav.).
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41 pav. Analoginiu metodu impulsiniu lazeriu DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių
DE priklausomybė nuo impulsų energijos tankio ir impulsų skaičiaus esant skirtingiems
cheminio ryškinimo laikams
Įvairūs bandinių ryškinimo laikai lėmė ne tik skirtingas bandinių DE vertes,
bet taip pat leido nustatyti lazerio pluoštų energijos tankius, reikalingus šioms
vertėms pasiekti. Didžiausiu DE (~90 ) ir mažiausiu lazerio energijos tankiu ~17–
20 mJ/cm2 pasižymėjo bandiniai, kurie buvo ryškinti ilgiausiai (30 s). Bandinių,
ryškintų 15 s DE siekė 87 , o EEk zona buvo gauta ~20–25 mJ/cm2 energijos
tankių ruože. Trumpiausiai ryškinti bandiniai reikalavo didžiausių lazerio voros
impulsų tankių (~28–41 mJ/cm2), tačiau buvo gautas praktiškai plokščias (~105–160
impulsų) dinaminis EEk diapazonas, kuris 4 kartus viršijo EEk zoną, užfiksuotą 30 s
atveju (žr. 41 pav.). Tolesniems medžiagos tyrimams buvo pasirinktas didžiausio
DE ir mažiausiai lazerio energijos sąnaudų reikalaujantis 30 s bandinių ryškinimo
režimas.
Eksponuojant medžiagas DIM režimu, pagrindiniai parametrai yra impulsinio
lazerio dalyvaujančių impulsų skaičius voroje ir impulsų energijos tankis. Todėl
buvo svarbu nustatyti impulsinio lazerio ekspozicijoje dalyvaujančių impulsų kiekio
ir interferuojančių pluoštų intensyvumų įtaką formuojamų difrakcinių gardelių
struktūrai. Daugiaimpulsiam bandinių eksponavimo režimui buvo pasirinkti trys
skirtingi impulso energijos tankiai – 130 µJ/cm2, 260 µJ/cm2 ir 700 µJ/cm2. DNQ-
novolako pozityvinį fotorezistą ma-P1205 eksponuojant skirtingais kiekiais impulsų,
pasižyminčiais skirtingu impulso energijos tankiu, analoginiu metodu suformuotų
difrakcinių gardelių mikroreljefo struktūrų efektyvumas buvo įvertinamas 18 pav.
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pavaizduotame stende. Suformuotų DIM režimu difrakcinių mikroreljefo struktūrų
DE kitimas pateiktas 42 paveiksle.
a b c
42 pav. DIM režimu įrašytų mikroreljefo struktūrų difrakcinio efektyvumo priklausomybė
nuo impulsų energijos tankio, esant skirtingam vieno impulso energijos tankiui: a – 130
µJ/cm2, b – 260 µJ/cm2, c – 700 µJ/cm2.
Pakankamai didelės DE vertės, t. y. 85 , buvo pasiektos esant 145 lazerio
impulsų vorai, kurios vieno impulso energijos tankis buvo 130 µJ/cm2 (žr. 42 pav.,
a). Esant didesniam 260 µJ/cm2 impulso energijos tankiui, matuotų bandinių
difrakcinis efektyvumas padidėjo iki 88 , kuris buvo gautas eksponuojant 77
impulsų vora ( žr. 42 pav., b). Toliau didinant eksponuojamo impulso energijos tankį
iki 700 µJ/cm2, gardelių difrakcinis efektyvumas nebedidėjo, bet sumažėjo iki 73 .
Difrakcinio efektyvumo sumažėjimas, esant didesniam eksponavimo spindulio
energijos tankiui, manoma, yra susijęs su mikroreljefo struktūrų kitimu dėl DNQ-
novolako fotocheminių procesų. Šie procesai, galimai, turi įtakos ir medžiagos
ardymo pradžiai, sąlygojančiai fotorezisto paviršiaus abliacijos užuomazgas.
Akivaizdu, kad impulsinio lazerio vienetinio impulso energijos tankis tiesiogiai turi
įtaką formuojamų gardelių mikrostruktūrų DE vertėms, esant vienodam cheminiam
poveikiui (žr. 42 pav.). Lazerio impulso energijos tankio sumažėjimas lemia didesnį
eksponavimo impulsų kiekį, kuris daro tiesioginę įtaką pozityvinio fotorezisto ma-
P1205 eksponavimo laikui, reikalingam efektyviam mikroreljefo struktūrų
formavimui. Analizuojant pozityvinio fotorezisto ma-P1205 bandinius, eksponuotus
intensyvia impulsine spinduliuote, buvo pastebėta, kad bandinių, eksponuotų
daugiaimpulsiu režimu mažais impulsų tankiais, DE kitimas panašėja į nuolatinės
veikos lazeriu eksponuotus bandinius, t. y. didėjant impulsinio lazerio impulsų
skaičiui, DE maksimumas pasislenka žemesnių energijų link, o DE vertės kinta
nežymiai. Taip pat pastebėta, kad kinta DNQ-novolako efektyvios eksponavimo
zonos EEk plotis – EEk80% yra 17–24 kartus platesnė už EEk zoną fotorezisto,
65
eksponuoto nuolatinės veikos lazeriu, esant toms pačioms fotorezisto cheminio
apdorojimo sąlygoms bei DE vertėms. Šiuo atveju EEk80% zona 130 µJ/cm2 atvejusiekia 11 mJ/cm2, o 260 µJ/cm2 atveju – tik 8 mJ/cm2.
Tai patvirtino pastebėtą tendenciją, jog naudojant mažesnio impulso energijos
tankio eksponavimą, bandinių EEk80% zona praplatėja. Holografinių gardeliųmikroreljefo struktūrų formavimas priklauso nuo eksponavimui naudotų impulsų
skaičiaus ir jų energijos tankio (žr. 43 pav.).
a b
a b
a b
43 pav. Impulsiniu lazeriu daugiaimpulsiniu režimu suformuotų difrakcinių gardelių AJM
topografiniai (a) ir profilogramų (b) vaizdai: I – 130 µJ/cm2, II – 260 µJ/cm2; III – 700
µJ/cm2
DIM režimu eksponuojant difrakcines gardeles, gardelių mikroreljefo
struktūros pasižymėjo sinusiniais ~1,15 µm periodo profiliais. Grublėtos paviršiaus
struktūros keterų ir pagrindų zonose, kur keteros platesnės už griovelius, buvo
gautos bandiniuose, eksponuotuose 130 µJ/cm2 energijos tankiu. Kaip matyti iš 43
pav., I, šiuo atveju gardelės gylis nėra didelis (Rz ~136 nm). Du kartus didesnio
II
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energijos tankio (260 µJ/cm2) panaudojimo atveju susiformuoja 3,5 karto gilesnės
(Rz  463 nm) struktūros (žr. 43 pav., II), o jų keteros ir grioveliai yra lygūs irsimetriniai, t. y. griovelių įdubų plotis yra lygus keterų pločiui. Panašios topografijos
vaizdai, kaip ir 130 µJ/cm2 energijos tankio atveju, buvo gauti ir 700 µJ/cm2
energijos tankiu eksponuotų bandinių atveju (žr. 43 pav., III). Šių bandinių sinusinis
paviršiaus mikroreljefas turi dar daugiau paviršiaus nelygumų, lemiančių seklesnį
(Rz  77 nm) paviršiaus reljefą.Buvo pastebėta, kad parinkus efektyvią cheminio ryškinimo trukmę vienam
eksponavimo voros impulso energijos tankiui, šiuo atveju 260 µJ/cm2, keičiant
impulsų voros VIM energijos tankį, keičiasi ne tik difrakcinės gardelės
efektyvumas, bet ir jos topografija. Topografijos kitimas taip pat stebimas tiek 130
µJ/cm2, tiek ir 700 µJ/cm2 energijos tankių atveju. Nepriklausomai nuo DIM
eksponavimo energijos tankio, visos mikroreljefo struktūros (iškilimai ir įdubimai)
pasižymėjo simetriškumu (Rsk artimas 0) su neaštriu keterų (Rek < 3) išsidėstymu (žr.3.3 lentelė).
Galima manyti, kad skirtingų mikroreljefų gylių ir įdubų atsiradimas susijęs su
nevienodu medžiagos kontrasto pasireiškimu, t. y. nevienodu fotorezisto paviršiaus
tirpumu, kurį sąlygoja keli, vienu metu vykstantys reiškiniai.
3.3 lentelė. DNQ-novolako fotorezisto eksponuoto impulsiniu lazeriu DIM režimu
difrakcinių gardelių AJM paviršiaus morfologijos parametrų priklausomybė nuo impulso
energijos tankio
Impulso energijos
tankis, µJ/cm2 Rz, nm Rq, nm Ra, nm Rsk Rek
130 135,664 49,923 45,326 0,075 1,532
260 462,701 224,587 207,280 -0,126 1,390
700 76,807 28,006 25,711 0,109 1,398
Analoginiu metodu, DIM režimu eksponuojant komercinę pozityvinio
fotorezisto S1805 plokštelę, pastebėtas gautus tyrimų rezultatus patvirtinantis
efektas. Naudojant ~280 µJ/cm2 VIM energijos tankį ir impulsų voras nuo 10 iki 300
impulsų, nuimant bandinį nuo laikiklio, visai atsitiktinai pastebėtas silpnai matomas
difrakcinių gardelių vaizdas (žr. 44 pav.). Svarbu akcentuoti, kad difrakcinių
struktūrų vaizdas buvo matomas be jokio cheminio apdorojimo, t. y. bandinių, kurių
eksponavimo intensyvumas buvo nuo ~30 mJ/cm2 – 110 impulsų iki maksimalaus
~84 mJ/cm2 – 300 impulsų. Mažesnių ekspozicijų zonų atveju, difrakcinių gardelių
vaizdas nebuvo matomos. Galima daryti prielaidą, kad daugiaimpulsio abliacijos
proceso pradžia S1805 pozityviniam fotorezistui yra ~30 mJ/cm2, esant 110 impulsų
vorai, kai VIM smailinės energijos tankis buvo ~5,8 kW/cm2. Šiuo atveju, tam tikrų
energijos tankių atvejais, paviršiaus abliacijos procesas „konkuruoja“ su cheminio
ryškinimo procesu, iškraipydamas periodines struktūras ir tokiu būdu
pablogindamas difrakcinės gardelės optines savybes.
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44 pav. Analoginiu metodu DIM režimu eksponuotas pozityvinio fotorezisto bandinys,
kuriame difrakcinių struktūrų vaizdas jau matomas ir be cheminio bandinio apdorojimo
Taip pat galima manyti, kad prie jau stebėtų paviršinių efektų, šio vaizdo
atsiradimas gali būti siejamas ir su kitais, tuo pačiu metu vykstančiais reiškiniais.
Yra žinoma, kad vykstant fotolizės reakcijai, keičiantis fotorezisto struktūrai
(susidarant ketokarbenui, ketenui ir indenkarboksilinei rūgščiai) eksponuotų ir
neeksponuotų zonų medžiagos absorbcijos koeficientas sumažėja ~10 kartų (žr. 2.4
lentelę). Todėl toks absorbcijos koeficiento pokytis gali lemti ir tūrinio lūžio
rodiklio moduliacijos atsiradimą bei silpnai matomo vaizdo atsiradimą (žr. 44 pav.).
Reikia paminėti, kad analogiškomis sąlygomis eksponavus fotorezistus nuolatinės
veikos lazeriu, joks matomas difrakcinių gardelių vaizdas nebuvo gautas.
DNQ-novolako pozityvinio fotorezisto eksponavimui naudojant dviejų tipo
lazerius (nuolatinės veikos ir impulsinį), buvo užfiksuoti optimalios holografinės
ekspozicijos skirtumai. Šie skirtumai yra siejami su dualumo dėsnio (Johnson, 1984)
negaliojimu, kuriame teigiama, jog holografinė ekspozicija H nepriklauso nuo
dviejų parametrų atskirai (Bjelkhagen, 1995) eksponavimo energijos E ir
eksponavimo trukmės t, kurie susieti priklausomybe H  E  t, t. y. E  t –
konstanta.
Atliekant tyrimus buvo pastebėta, kad eksponuojant DNQ-novolako pozityvinį
fotorezistą skirtingais lazeriais – nuolatinės veikos ir impulsiniu nanosekundiniu
lazeriui – holografinė ekspozicija H kinta neadekvačiai. Iš pradžių buvo manyta, kad
eksponuojant impulsiniu lazeriu, naudojama holografinė ekspozicija yra mažesnė
nei ekspozicija, reikalinga dirbant su NV lazeriu. Tačiau eksponuojant skirtingais
šviesos šaltiniais ir esant vienodoms cheminio apdorojimo sąlygoms buvo pastebėti
priešingi rezultatai. DNQ-novolako NV optimalios ekspozicijos energijos tankis yra
>10 kartų mažesnis nei bandinių, eksponuotų didelės smailinės galios impulsinio
lazerio šviesa atveju. Tai galima paaiškinti nanosekundinio (48 ns) lazerio didelės
smailinės galios fotonų apšvita, kuri inicijuoja DNQ-novolako fotolizės reakciją,
sąlygodama tarpinių fotolizės reakcijos produktų atsiradimą. Fotorezisto kinetinio
modelio įvertinimo rezultatai (Alberts, 1980) leidžia manyti, kad vienas pagrindinių
veiksnių, šiuo atveju labiausiai veikiančių dualumo dėsnį, yra fotolizės reakcijų
sparta, tiesiogiai priklausanti nuo eksponavimo intensyvumo. Galima manyti, kad
fotolizės reakcijos metu susidarančio keteno virsmo trukmė (Martins, 2014), kuri
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yra keliomis eilėmis lėtesnė nei šiame darbe naudojamo nanosekundinio lazerio
impulso trukmė, yra pagrindinis veiksnys, nulemiantis ekspozicijos rezultatus
(Sheats, 1988). Manoma, kad viršijus >5 kW/cm2 intensyvumą arba esant
trumpesnei nei <10 µs eksponavimo trukmei, DNQ-novolakas įsisotina. Tai daro
tiesioginę įtaką eksponavimo energijos ir trukmės vertėms (Martins, 2014).
3.2.3. DNQ-novolako eksponavimas nuolatinės veikos lazeriu
Darbe buvo nutarta palyginti impulsiniu lazeriu, DIM režimu DNQ-novolako
dangoje suformuoto mikroreljefo tyrimo duomenis su panašaus, bangos ilgio
nuolatinės veikos lazeriu, to pačio fotorezisto dangoje suformuoto mikroreljefo
morfologija ir optinėmis savybėmis. Pirmiausia buvo atlikti dviejų pozityvinių
fotorezistų ma-P1205 ir S1805 difrakcinių struktūrų palyginimai, naudojant
analoginį fotorezisto eksponavimo metodą nuolatinės veikos He-Cd lazeriu ( 442
nm). Šių abiejų pozityvinių fotorezistų difrakcinio efektyvumo kreivės parodytos 45
pav. Nuolatinės veikos lazeriu eksponuotuose bandiniuose suformuoto mikroreljefo
DE vertės siekė 84 . Tačiau šios DE vertės pasiektos esant skirtingam nuolatinės
veikos lazerio intensyvumui: ma-P1205 atveju – 1,5 mJ/cm2, o S1805 – 1,25
mJ/cm2. Matyti, kad esant vienodoms DE vertėms, EEk80 zonos skiriasi: ma-P1205atveju EEk80% zona siekia 0,45 mJ/cm2, o S1805 atveju – ji gerokai siauresnė – tik0,27 mJ/cm2.
a b
45 pav. Analoginiu metodu NV lazeriu eksponuotų pozityvinių fotorezistų DNQ-novolako
mikroreljefo struktūrų difrakcinis efektyvumas: a – ma-P1205; b – S1805
Norint įvertinti skirtingų pozityvinių fotorezistų įtaką geometrinių gardelių
parametrams, buvo atlikti AJM matavimai virpančio zondo metodu. Šiam tikslui
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buvo pasirenkamos bandinių eksponavimo vietos, pasižyminčios didžiausiu DE. Iš
46 pav. pateiktų AJM topografinių vaizdų matyti, kad NV lazeriu eksponuotų abiejų
pozityvinių fotorezistų paviršių topografija ir profilogramos yra labai panašios.
Difrakcinės gardelės paviršiaus periodinė struktūra atitinka teorinius skaičiavimus,
kuriuos galima atlikti pasinaudojus (1) formule. Žinant, kad fotorezisto lūžio
rodiklis n  1,65, lazerio bangos ilgis   442 nm, kampas tarp interferavusių lazerio
pluoštų  = 13,7°, gardelės periodas bus lygus d = ~1,13 µm, kas beveik tiksliai
atitinka išmatuotas periodo vertes (d = 1,14 µm). Abiejų DNQ-novolako fotorezistų
atvejais difrakcinių gardelių periodiškai pasikartojantys profiliai yra simetriniai,
pasižymi gilia (Rz >500 nm) paviršiaus mikroreljefo moduliacija. Šiose medžiagosesuformuotų difrakcinių gardelių mikroreljefo duomenys pateikti 3.4 lentelėje.
3.4 lentelė. DNQ-novolako fotorezistų eksponuotų nuolatinės veikos lazeriu difrakcinių
gardelių paviršiaus morfologijos AJM parametrai
DNQ-novolako Rz, nm Rq, nm Ra, nm Rsk Rek
P1205 600,702 252,672 223,946 -0,583 1,797
S1805 534,067 245,002 218,644 -0,659 1,812
a b
a b
46 pav. Nuolatinės veikos lazeriu DNQ-novolako paviršiuje suformuotų difrakcinių gardelių
AJM topografiniai (a) ir profilogramų (b) vaizdai: I – S1805, II – ma-P1205
Tokiu būdu, skirtingų gamintojų DNQ-novolako pozityvinių fotorezistų ma-
P1205 (Micro Resist Technology) ir S1805 (Rohm and Haas Electronic Materials)
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žymių DE verčių ir morfologijos skirtumų nėra. Todėl, kaip ir DIM atveju,
tolesniems eksperimentams buvo pasirinktas fotorezistas ma-P1205, pasižymintis
platesne efektyvios ekspozicijos zona.
Apibendrinimas
Modifikuotu Denisiuko hologramų užrašymo metodu gauti rezultatai
patvirtina, kad pasirinktas kietakūnis impulsinis lazeris tinka daugiaimpulsei
holografinei ekspozicijai. Veikiant pozityvinius fotorezistus DNQ-novolako
pagrindu, intensyvia impulsine spinduliuote gauta, kad ryškinimo sparta priklauso
ne tik nuo impulsų voros prikaupiamo galutinės energijos tankio, bet ir nuo vieno
impulso energijos tankio bei impulsų skaičiaus (Bogdanov, 1985; 1987). Tokia
priklausomybė, tikriausiai, yra susijusi su impulsinio lazerio sukeltos fotolizės
reakcijos metu išsiskyrusiomis azoto dujomis, dėl kurių skverbties per fotorezisto
sluoksnį susiformuoja mikroporos. Šios susidariusios mikroporos keičia ryškalo
skverbties (difuzijos) greitį. Susidariusių porų struktūra priklauso nuo eksponavimo
impulsų skaičiaus ir vieno impulso energijos tankio (Bogdanov, 1987). Remiantis
perkoliacijos teorija (Stauffer, 1994) galima teigti, kad didesniu vieno impulso
energijos tankiu eksponuojant pozityvinį fotorezistą, tam tikrose fotorezisto zonose
susiformuoja ir didesnės poros, prieš tai susiliejant kelioms mažoms poroms į vieną
darinį, susidariusios poros sąlygoja ryškinimo greičio kitimą (Bogdanov, 1975; Yeh,
1993). Tačiau didėjant impulso energijos tankiui egzoterminio Wolfo persitvarkymo
reakcijos metu, dėl pikinių temperatūros šuolių tokių darinių daugėja (Shih, 1996),
kol galiausiai atsiranda paviršiaus abliacijos užuomazgų.
DNQ-novolako nuolatinės veikos optimalios ekspozicijos energijos tankis yra
>10 kartų mažesnis nei bandinių, eksponuotų didelės smailinės galios impulsinio
lazerio šviesa. Tai paaiškina nanosekundinio lazerio didelės smailinės galios fotonų
DNQ-novolako apšvitą, kuri inicijuoja fotolizės reakciją, nulemdama tarpinių
fotolizės reakcijos produktų atsiradimą, dėl kurių virsmo trukmės ir kinta dualumo
dėsnis.
3.3. Skaitmeniniu metodu suformuotų DNQ-novolako sluoksnyje difrakcinių
struktūrų panaudojimo tyrimas
Pagaminus pirmąsias kokybiškas (Rz ~ 200 nm) skaitmeniniu metodu
atspausdintas hologramas DNQ-novolako dangoje (žr. 47 pav., a), buvo norima
įsitikinti ar tokios hologramos galėtų būti naudojamos apsauginių, pakavimo ir kt.
hologramų originalų gamyboje. Todėl ant hologramos mikroreljefo, vakuuminio
garinimo metodu buvo nusodintas ~25 nm sidabro sluoksnis, o pasinaudojus
mikroreljefinių vaizdų pernešimo technologija, elektrocheminio nusodinimo būdu
nikelio paviršiuje (~20 µm) buvo suformuotas skaitmeninės hologramos vaizdas.
Submikroninė paviršiaus topografija (žr. 47 pav., b) buvo gauta suformavus
hologramos vaizdą polimetilmetakrilato (PMMA) paviršiuje karšto įspaudavimo
metodu. Paviršius pasižymėjo periodiška paviršiaus moduliacija ir santykinai
nemažu vidutiniu kvadratiniu šiurkštumu (Rq  29,47 nm) su teigiama asimetrijos
koeficiento verte (Rsk  0,21 nm).
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47 pav. Skaitmeninė holograma (30 x 40 mm) suformuota S1805 paviršiuje (a) ir jos kopijos
PMMA paviršiuje analizė: b – paviršiaus topografija, c – aukščių pasiskirstymo diagrama, d
– hologramos PMMA paviršiaus profilograma
Hologramos paviršiuje dominuoja banguotos iškilos, eksceso vertė
(Rek  2,92 nm), paviršiaus iškilimai nepasižymi aštrumu ir yra pakankamai artimi
Gauso profiliui. Santykinė aukščių dominavimo PMMA paviršiuje histograma
atvaizduota 47 pav., c. Ištisinė linija aukščių pasiskirstymo diagramoje rodo 22,1 nm
aukščio vertę, kai iškilimai susijungę tarpusavyje. Horizontali brūkšniuota linija
rodo vidutinį paviršiaus moduliacijos aukštį, kuris yra 94,5 nm. Įspauduoto PMMA
plastiko paviršiuje profilis (žr. 47 pav., d) turi 50 – 107 nm dydžio reljefą. Nedidelių
matmenų daubos (~207,4 nm), išsidėsčiusios reljefo slėniuose per visą AJM
analizuojamą zoną, veikia bendrą paviršiaus aukštį. Pavieniai iškilimai matyti ir 545
– 654 nm gylyje.
Galutiniam skaitmeninio VIM spausdintuvo eksperimentinio metodo kokybės
bei hologramų tinkamumo originalų gamybai įvertinimui, DNQ-novolako (S1805)
paviršiuje buvo atspausdinta realaus vaizdo trimatė spalvota 45 × 62 mm holograma
(žr. 48 pav., a). Atlikus vakuuminį sidabro nusodinimą (~25 nm), mikroreljefinių
vaizdų pernešimo elektrocheminio nusodinimo būdu buvo suformuotas skaitmeninės
hologramos vaizdas nikelio paviršiuje. Submikroninis hologramos paviršiaus
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mikroreljefas buvo perkeltas į polimetilmetakrilato (PMMA) paviršių karšto
įspaudavimo metodu, dauginant hologramų skaičių taip, kad tiražuojant hologramas
būtų efektyviai išnaudotas medžiagos plotas (žr. 48 pav., b). Ant PMMA paviršiuje
padaugintų hologramų vėl buvo atliktas vakuuminis sidabro nusodinimas, o
mikroreljefinių vaizdų pernešimo elektrocheminiu nusodinimu, naujai suformuotas
skaitmeninių hologramų vaizdas nikelio paviršiuje – darbinis hologramų spaudas.
Hologramos buvo tiražuojamos DC-3C (James River Products, Didžioji Britanija)
hologramų tiražavimo mašina. Šiam tikslui darbinis spaudas buvo tvirtinamas ant
originalo volo, kurio darbinė temperatūra siekė 130°C, o šios mašinos polimeriniai
poliamido tipo Vespel® (Du Pont, JAV) spaudos volai (2 vnt.) spaudė originalo volą
~3 kg/cm2 slėgiu. Bandomasis hologramų tiražavimas buvo atliktas ant metalizuotos
polietilentereftalato (PET) plėvelės (EB-23-BN-005M-5, Centro Grafico DG, Italija)
10 m/min greičiu (žr. 48 pav., c). Hologramų tiražavimas buvo vykdomas
bendradarbiaujant su kompanija OOO «Голография» (Ukraina).
a                                                        b c
48 pav. Spalvota vaivorykštinė holograma „Vyrukas“ atspausdinta DNQ-novolako (S1805)
paviršiuje impulsiniu lazeriu skaitmeniniu VIM metodu: a – hologramos originalas (45 x 62
mm),  b, c – hologramų replikos metalizuoto polietilentereftalato (PET) paviršiuje
Norint išsamiau palyginti replikuotos PET hologramos kopiją ir DNQ-
novolako (S1805) originalo mikroreljefus, buvo atlikta jų AJM analizė virpančio
zondo metodu (žr. 49 pav.). Buvo pastebėta, kad spaudimo metodu pagaminta
hologramos replika pasižymėjo hologramos originalui identiška  paviršiaus
topografija, bet kuri skyrėsi gyliu. Lyginant hologramos kopiją su hologramos
originalu pastebėta, kad hologramos originalo apvalūs ir lygūs mikroreljefo
iškilumai kopijos mikroreljefe tampa nelygiais ir aštriais (žr. 49 pav., b). Šie
hologramos kopijos mikroreljefo pokyčiai paaiškinami PET medžiagos netinkamos
temperatūros ir spaudos greičio naudojimu replikavimo proceso metu, kurią lėmė
per didelis polietilentereftalato (PET) plėvelės takumas (Yin, 2014). Šią prielaidą
patvirtina 50 pav. I, II pateiktos hologramos originalo ir kopijos profilogramos.
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49 pav. VIM metodu suformuotų difrakcinių struktūrų paviršiaus mikroreljefo AJM
topografiniai vaizdai: a – hologramos DNQ-novolako (S1805) mikroreljefo originalas, b –
hologramos kopijos PET plėvelės paviršiuje
a b
50 pav. Hologramos originalo DNQ-novolako mikroreljefo paviršiuje I ir hologramos
kopijos PET mikroreljefo paviršiuje II AJM topografiniai (a) ir profilogramų (b) vaizdai
Matyti, kad hologramos kopija visiškai atkartoja originalo paviršiaus reljefo
topografiją, tačiau skiriasi paviršiaus šiurkštumas. Lyginant 3.5 lentelėje pateiktus
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duomenis matyti, kad skaitmeniniu metodu suformuotos hologramos kopija turi
30 gilesnį paviršiaus mikroreljefą nei originali holograma, atitinkamai,
Rz ~125 nm, Rz ~97 nm.
3.5 lentelė. Hologramos DNQ-novolako (S1805) originalo ir hologramos PET kopijos
paviršių morfologijos duomenys išilgai x koordinatės
Holograma Rq, nm Ra, nm Rz, nm Rsk Rek
Originalas 27,092 23,878 97,413 0,534 2,010
Kopija 25,893 20,165 125,66 1,493 4,880
Vertinant hologramų paviršiaus mikroreljefo simetrijos ir iškilumų pokytį
pastebėta, kad hologramos kopijos mikroreljefas tampa labiau asimetriškas Rsk ~1,5(Rsk ~0,5 – hologramos originalo). Daugiau nei 2 kartus pasikeitusi eksceso vertė(Rek ~4.9) hologramos kopijos mikroreljefą apibūdina kaip aštrų, kurio struktūrų
periodiškumas pasikeitęs į labiau atsitiktinį išsidėstymą.
Pagaminus bandomuosius hologramų bandinius (žr. 51 pav.) ir jų tiražus (žr.
48 pav., c), buvo įvertinta gaminių kokybė. Atlikta kokybės analizė leidžia teigti,
kad sparčiu eksperimentiniu skaitmeniniu spausdintuvu suformuotos hologramos
gali būti naudojamos apsauginių ir pakavimo medžiagų hologramų originalų
gamyboje, poligrafijos bei meninių realizavimų srityse.
a b
51 pav. Skaitmeniniu metodu suformuotų gilių trimačių hologramų kopijos metalizuoto PET
paviršiuje (100 x 100 mm): a – hologramos vaizdas, gautas apšviečiant taškiniu šviesos
šaltiniu, b – hologramos vaizdas, gautas apšviečiant difuziniu išsklaidytos šviesos šaltiniu
Galima manyti, kad naujai sukurtas ir šiame darbe analizuojamas holografinis
metodas padidins dabartinį pirmos pakopos apsauginių hologramų saugos lygį, t. y.
eilinis žmogus, matydamas gilius realistinius trimačius vaizdus ir be papildomų
priemonių galės įvertinti saugomo produkto autentiškumą. Darbe eksperimentinio
skaitmeninio VIM holografinio spausdintuvo tyrimų rezultatai pritaikyti kuriant
inovatyvų skaidrų, nuo išsklaidytų rentgeno spindulių saugantį bešvinį ekraną
(Lietuvos patentas Nr. 6292 „Apsaugančios nuo radiacijos medžiagos kompozicija,
radiacinei apsaugai skirtas ekranas ir jo gamybos būdas“). Šiuo atveju ant skaidraus
plastikinio konteinerio išorinio paviršiaus, karšto įspaudimo būdu suformuotas
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skaitmeninės holografijos metodu pagamintas skaidrus difrakcinis optinis elementas.
Jį apšvietus prie konteinerio pritvirtintu taškinės šviesios šaltiniu, didžiausio
radiacinio pavojaus kryptimi matomas perspėjimo apie radiologinį pavojų ženklas
(žr. 47 pav., a).
Sukurtą skaitmeninį holografinį metodą galima apjungti su kitomis
inovatyviomis saugos elementų gamybos technologijomis. Norint įsitikinti skirtingų
technologijų derinimu skaitmeninėms hologramoms gauti bei jų panaudojimo
praktikoje galimybėmis, buvo pagaminti pirmieji hibridinių hologramų pavyzdžiai.
Apjungus sukurto skaitmeninio, gilių holografinių vaizdų spausdintuvo rezultatus su
vaizdų matricos spausdintuvo galimybėmis, buvo pagamintos gilaus vaizdo
animuotos hibridinės hologramos originalas. Šios hologramos vaizdai pateikti 52
pav., a, o jų bandomasis tiražavimas buvo atliektas ant metalizuotos
polietilentereftalato (PET) plėvelės (EB-23-BN-005M-5, Centro Grafico DG, Italija)
1,5 m/min greičiu, bendradarbiaujant su kompanija „InnoSol“ (Latvija). Be to,
bendradarbiaujant su Ignetta Holographics Ltd. (Indija) jau pagamintos ir bandomos
naujos kartos akcizinių ženklų partijos, kurių pirmos pakopos saugos lygis
užtikrinamas animuota, realios spalvotų gėlių puokštės skaitmenine reljefine
holograma (žr. 52 pav., b).
a
b
52 pav. Naujos kartos hibridinių, gilių trimačių hologramų kopijos metalizuoto PET
paviršiuje (vaizdai gauti apjungiant naują skaitmeninį metodą su vaizdų matricos metodu): a
– spalvota realios merginos skaitmeninė holograma su litografiniais apsaugos elementais; b –
spalvota realių gėlių puokštės skaitmeninė kompleksinė holograma naudojama akciziniams
ženklams
Tokiu būdu skaitmeninį holografinį metodą apjungiant su kitomis
inovatyviomis saugos elementų technologijomis galima gauti hologramas, kurios
taps sunkiai išsprendžiamu klausimu („kietu riešutėliu“) klastočių gamintojams.
Kadangi šis skaitmeninis VIM hologramų formavimo metodas šviesos šaltiniu
naudoja mėlyną (  440 nm) impulsinį lazerį, hologramų įrašymo DNQ-novolako
paviršiuje sparta, lyginant su dabartiniais skaitmeninių holografinių spausdintuvų
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analogais, padidėja ~10 kartų (veikiant impulsiniam lazeriui 30 Hz dažniu). Šiuo
atveju, dėl didelės hologramų spausdinimo spartos tarpinė grandis, dauginant
hologramos originalą, pvz., į PMMA paviršių karšto įspaudavimo metodu, tampa
nebeaktuali. Skaitmeniniu metodu hologramos originalai gali būti sparčiai
dauginami tiesiogiai optiniu metodu, t. y. ant tos pačios, pozityviniu fotorezistu
dengtos stiklo plokštelės reikiamas originalų kiekis atspausdinamas vienas nuo kito
pageidaujamu atstumu (žr. 53 pav.).
53 pav. Impulsiniu lazeriu skaitmeniniu VIM metodu atspausdinti įvairūs gilių
trimačių hologramų originalai 150 × 150 mm DNQ-novolako paviršiuje
Šiuo atveju, lyginant su terminio įspaudimo atveju, hologramos originalo
mikroreljefo kokybė nesuprastėja. Reikia pabrėžti, kad originalų spaudos metu
galima atspausdinti ir kelių hologramų originalus (vienodų kiekių tiražams), kurie
gali būti kartu tiražuojami vienu tiražavimo procesu. Svarbu paminėti ir tai, kad dė
lnanosekundinės trukmės eksponavimo impulsų, holografinio spausdintuvo aplinkai
ir pačiam spausdintuvui keliami mechaninių vibracijų reikalavimai sumažėja iki
minimumo, todėl sukurtam holografiniam spausdintuvui nereikia specialių
eksploatacinių sąlygų.
3.4. Nanodalelių įtaka DNQ-novolako kompozicijos eksponavimui įvairiais
metodais
Anksčiau atlikti tyrimai parodė, kad metalo ir metalo oksido nanodalelės turi
įtakos DNQ-novolako dervos paviršiuje UV spindulių šaltiniu suformuotam
mikroreljefui. Buvo nustatyta, kad nanodalelės (Ag, Cu, TiO2) keičia mikroreljefopaviršiaus morfologiją ir optines savybes, taip pat keičia optinės litografijos skyrą
(Marques-Hueso, 2010; Pudlauskaitė, 2013). Remiantis šiais duomenimis, buvo
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įdomu nustatyti nanodalelių įtaką DNQ-novolako kompozicijai, eksponuotai
panašaus bangos ilgio impulsiniu ir nuolatinės veikos lazeriais skirtingais režimais.
3.4.1. Nanodalelių įtaka DNQ-novolako dervos kompozicijos struktūrai ir
savybėms
Darbe Ag ir Cu nanodalelių (NDs) koloidiniams tirpalams vandenyje gauti
buvo naudojami standartiniai cheminės redukcijos metodai. Siekiant geresnio NDs
dispergavimo, vandens terpėje suformuotos Cu NDs, pašalinus vandenį, buvo
disperguotos etanolyje. Ag NDs koloidiniam tirpalui gauti chloroforme, standartinis
sidabro nitrato redukavimo natrio borohidridu metodas buvo modifikuotas,
papildomai panaudojant oleilaminą, taip gaunant didesnės koncentracijos koloidinį
tirpalą. Metalo nanodalelių savybės priklauso nuo jų tipo ir gavimo metodo, todėl
buvo atlikta jų struktūrinių parametrų analizė ir ištirta sąveika su DNQ-novolako
dervos kompozicija.
54 pav. pateikti susintetintų metalo nanodalelių TEM vaizdai, kurių buvimą
patvirtina UV/RŠ ir EDS spektrai. Matyti, kad Ag NDs charakteringa įvairi forma,
nors didžioji dalis jų yra sferinės formos. Tačiau mikronuotraukose taip pat matyti
elipsės, trikampės ir lazdelės formos nanodalelių (žr. 54 pav., a ir b). Cu NDs yra
netaisyklingos sferinės formos, o kai kurios jų, dėl didelės paviršiaus energijos,
linkusios aglomeruotis (žr. 54 pav., c).
Ag NDs dydis priklauso nuo jų sintezės metodo: vandens terpėje dalelių dydis
kinta nuo 4 iki 27 nm, dominuojant 10 – 18 nm skersmens nanodalelėms, o
chloroformo terpėje nanodalelių dydžių išsibarstymas itin platus. Šiuo atveju
Ag NDs skersmuo kinta nuo 4 iki 25 nm, tačiau dominuoja mažos 4 nm skersmens
nanodalelės. O Cu NDs skersmuo yra gana nedidelis ir siekia 9 nm. (žr. 54 pav.).
Ag ir Cu nanodalelių susidarymą koloidiniame tirpale patvirtina UV/RŠ
absorbcijos spektrai. Pagal Mi teoriją, absorbcijos piko padėtis ir forma priklauso
nuo nanodalelių rūšies, dydžio, formos ir ją supančios aplinkos dielektrinės
konstantos. Gautas simetrinis absorbcijos pikas ~430 nm srityje yra tipinis Ag
nanodalelėms, dėl paviršiaus plazmonų sužadinimo, kuris, remiantis Mi teorija,
charakterizuoja sferines nanodaleles. O Ag NDs koloido chloroforme atveju, du
platūs sugerties smailės pikai 427 nm ir 493 nm srityje patvirtina platų Ag NDs
dydžių ir formos išsibarstymą, o didelis jų intensyvumas susijęs su didele Ag NDs
koncentracija koloide. Cu NDs koloido absorbcijos spektre matomas absorbcijos
pikas yra ~570 nm srityje.
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54 pav.Metalų nanodalelių TEM mikronuotraukos, dydžių pasiskirstymo histogramos ir
UV/RŠ absorbcijos spektrai (kairėje) ir EDS spektrai (dešinėje): a – Ag NDs vandens
terpėje, b – Ag NDs chloroformo terpėje, c – Cu NDs etanolio terpėje
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Nanodalelės keičia DNQ-novolako dervos mikrostruktūrą, kuri gali turėti įtaką
mikroreljefo formavimo procesui. Bendru atveju, neeksponuotai DNQ turinčiai
kompozicijai būdingos gana intensyvios absorbcijos juostos UV spindulių bangų
ilgių – maždaug 300 nm iki 450 nm – diapazone (Microlithography, 2007). Ši
savybė yra panaudojama DNQ-novolako fotorezistą eksponuojant UV šviesoje.
Šiame diapozone sugerties juostas galima priskirti n-p* (S0-S1) ir p-p* (S1-S2)
perėjimams DNQ molekulėje. Po DNQ sistemų eksponavimo šviesoje, šios
absorbcijos juostos beveik išnyksta, nes junginiai yra paverčiami į indeno-
karboksirūgšties fotoproduktus (Henderson, 2013). Toks fotoproduktų absorbcijos
sumažėjimas DNQ fotolizės metu vadinamas „išbalinimu“. Iš 55 pav. pateikto
grafiko matyti, jog DNQ-novolako dervose po mikroreljefo formavimo skaitmeniniu
VIM būdu ir ryškinimo procesų, UV/RŠ spektre yra keli nedidelio intensyvumo
absorbcijos maksimumai. Absorbcijos juostos iki 420 nm bangos ilgio galima
priskirti DNQ molekulėms, o ties 470 nm – novolakui, kai 570 nm srityje esantis
maksimumas atitinka azo junginių, susidariusių sąveikaujant novolako dervai su
DNQ, absorbciją (Sheats, 1995).
55 pav. DNQ-novolako ir jo nanokompozitų UV–RŠ absorbcijos spektrai
Įmaišius tiek SiO2, tiek TiO2 nanodaleles jokių absorbcijos maksimumų šiame
UV/RŠ spektro bangos ilgių diapozone neatsiranda. TiO2 nanodalelėms būdingasintensyvus absorbcijos maksimumas yra gaunamas ties 297 nm, o SiO2 atveju – ties
292 nm, kurie šiame spektre neparodyti. O DNQ-novolako kompozicijai būdingi
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absorbcijos maksimumai įmaišius šias metalo oksidų nanodaleles išnyksta, tai rodo
apie jų stiprią įtaką DNQ-novolako dervos optinėms savybėms.
Kitoks UV/RŠ absorbcijos kreivių pobūdis gautas DNQ-novolako dervos
nanokompozitų su Au NDs ir Cu NDs atveju. Šiuo atveju absorbcijos spektruose
išlieka DNQ ir novolakui bei jų sąveikai būdingi absorbcijos maksimumai, bet taip
pat stebimas lokalizuotų paviršinių plazmonų rezonansas (LSPR), būdingas metalo
nanostruktūroms. Au NDs atveju plazmoninis pikas, būdingas sferinės formos
monodispersinėms nanodalelėms (apie 520 nm), dėl nanodalelių agregacijos yra
persilinkęs (ang. red-shift) ilgesnių bangos ilgių link (Cytodiagnostics, 2013). Dėl
nedidelės nanodalelių koncentracijos kompozicijoje, neintensyvus, bet platus
absorbcijos maksimumas DNQ-novolako spektre ties 665 nm, atitinka didesnius nei
120 nm dydžio Au NDs agregatus (Goeken, 2015).
DNQ-novolako/Cu NDs UV/RŠ spektre plazmoninis absorbcijos pikas ties
585 nm priskiriamas neoksiduotoms Cu NDs, kuris yra šiek tiek persislinkęs dėl
dalelių agregacijos (Al-thabaiti, 2015). Galima manyti, kad šalia Cu NDs fotorezisto
kompozicijoje yra CuO dalelės, kurioms charakteringas absorbcijos maksimumas
DNQ-novolako kompozicijoje atsiranda ties 795 nm (Nikoobakht, 2001).
Anksčiau atlikti FT-IR tyrimai rodo (Kuzė, 2015; Pudlauskaitė, 2013), kad
metalų (Ag, Cu) nanodalelės DNQ-novolako kompozicijoje sąveikauja su nitrilo
grupėmis, sudarydamos koordinacinius ryšius. Šiame darbe taip pat užrašyti FT-IR
spektrai kitų naudotų nanodalelių – Au NDs ar jų oksidų SiO2 ir TiO2 – įtakai DNQ-novolako struktūros pokyčiams įvertinti. Iš 56 pav. pateiktų DNQ-novolako ir jo
nanokompozitų plėvelių spektrų matyti, kad daugelis absorbcijos juostų visais tirtais
atvejais yra tos pačios ir jos būdingos diazonaftochinonui bei fenolformaldehidinei
dervai. Novolako struktūrai būdinga plati juosta 3485 cm-1 srityje priskiriama OH
grupėms, o juosta 2920 cm-1 – C–H jungties deformaciniams virpesiams fenolio
grupėje. 2165 cm-1 juosta priklauso C=N2 jungties valentiniams virpesiams 2-diazo-1-naftochinono struktūroje (Wei, 2015). Smailė ties 1512 cm-1 priskiriama
aromatinio žiedo C=C jungčių virpesiams, o 1467 cm-1 – benzeno žiedo C=C
virpesiams dėl metileno tiltelio –CH2– (Poljansek, 2005). Didelio intensyvumo
juosta 1275 cm-1 bangos ilgio srityje priskiriama fenolinės grupės C–C–OH
asimetriniams valentiniams virpesiams. DNQ-novolako spektre 1040 cm-1 matoma
absorbcijos juosta gali būti priskirta aromatinio žiedo C–H plokštuminiams lenkimo
virpesiams. 792 cm-1 juosta priklauso C–H ryšių virpesiams diketono molekulėje,
kuri nanokompozitų atveju persislenka ties 810 cm-1 bangos ilgiu (Kuzė, 2015;
Rongben, 1990). Dėl etilfenilo C–C–C valentinių virpesių spektruose matoma siaura
didelio intensyvumo juosta 548 cm-1 bangos ilgių srityje.
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56 pav. Įvairių NDs/DNQ-novolako nanokompozitų FT-IR analizės spektrai
Dėl nedidelės nanodalelių koncentracijos spektre naujų absorbcinių juostų,
apibūdinančių kompozicijoje esančias nanodaleles, nematyti arba jos yra labai mažo
intensyvumo ir persidengia su DNQ-novolakui būdingomis juostomis. Tačiau
nanokompozitų spektruose, srityje 1200–975 cm-1, stebimi pokyčiai, o juosta ties
1040 cm-1 susijusi su aromatinio žiedo virpesiais visai išnyksta. Šioje spektro srityje
juostos susijusios su aromatinio žiedo C–H grupės ir N=CH grupės virpesiais, kurių
intensyvumas kinta sąveikaujant su nanodalelėmis. Kaip rodo spektrų palyginimas,
pokyčiai nanokompozitų spektruose nesusiję su nanodalelių tipu (metalo ar metalo
oksido nanodalelės).
3.4.2. DNQ-novolako nanokompozitų eksponuotų impulsiniu lazeriu
skaitmeniniu metodu tyrimas
Pritaikius sukurtą vieno etapo holografinį spausdintuvą pozityvinio fotorezisto
DNQ-novolako medžiagose tiesiogiai formuoti hologramų mikroreljefo struktūras,
toliau buvo siekta įvertinti nanodalelių įtaką VIM formuojamų mikroreljefo
morfologijai ir jų optinėms savybėms. Tam tikslui visi holografinių difrakcinių
gardelių bandiniai buvo eksponuojami naudojant S (vertikalią) šviesos pluoštų
poliarizaciją. Skaitmeniniu metodu formuojant bei įrašant 5  5 mm dydžio
struktūras, sudarytas iš aibės 100  100 µm hogelių, difrakcinių gardelių
mikroreljefų, kaip objektas buvo naudotas balto kvadrato vaizdas.
Siekiant nustatyti DNQ-novolako nanokompozitų elgsenos ypatumus, lyginant
juos su nemodifikuota kompozicija (eksponuojant skaitmeniniu metodu VIM
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režimu), naudotos tos pačios ryškinimo medžiagos ir parametrai. Mikroreljefas buvo
apdorojamas šarminiu NaOH ryškalu (Microposit 303A) 5 s. Palyginus
nemodifikuoto ma-P1205 fotorezisto maksimalų DE su rezultatais, gautais
fotorezistą modifikuojant įvairių koloidinių terpių NDs (žr. 57 pav., a ir b), buvo
pastebėta, kad difrakcinių struktūrų efektyvumas prastėja (DE ~21 %). Todėl
siekiant nustatyti NDs modifikuotų ma-P1205 elgsenos ypatumus, buvo nuspręsta
bandinių ryškinimo trukmę pailginti iki 30 s (žr. 57 pav., c).
a b
c
57 pav. DNQ-novolako/NDs dangose skaitmeniniu metodu suformuotų difrakcinių struktūrų
DE priklausomybė nuo impulsų energijos tankio (a, c) ir nanodalelių tipo, esant skirtingoms
ryškinimo trukmėms: a, b – 5 s; c – 30 s
Pastebėta, kad ryškinant 30 s DNQ-novolako su SiO2NDs ir TiO2 NDsbandinius beveik visos eksponuotos zonos išsiplauna. Todėl SiO2 NDs
modifikuotiems bandiniams buvo išsamiau ištirta ryškinimo trukmės įtaka DE
vertėms (žr. 58 pav.).
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a b
58 pav. DNQ-novolako/SiO2 dangoje skaitmeniniu metodu suformuotų difrakcinių gardeliųDE priklausomybė nuo impulsų energijos tankio, esant skirtingai ryškinimo trukmei ir
nanodalelių koncentracijai: a – 0,15 mg/ml; b – 0,3 mg/ml
Galima įžvelgti, kad trumpai ryškinant fotorezisto su SiO2 NDs DE
maksimumai persislenka didesnių energijos tankių link, o 30 s ryškinimo atveju DE
maksimumas matomas 10–11 mJ/cm2 impulso energijos tankių ribose. Iš 58 pav., b
matyti, kad didėjant NDs koncentracijai nuo 0,15 mg/ml iki 0,3 mg/ml DE vertės
mažėja, atitinkamai, nuo ~17,5 iki ~14.
Tokiu būdu, atsižvelgiant į skirtingą nanokompozitų elgseną ryškinimo metu,
vertinant nanokompozitų įtaką mikroreljefų topografijai, skirtingiems
nanokompozitams reikia pasirinkti skirtingas ryškinimo trukmes: SiO2NDs – 10 s, o
TiO2 NDs – 15 s, Ag, Cu – 30 s (žr. 59 pav.). Kiekvieno nanokompozito atvejudidžiausių DE verčių atveju buvo atlikta paviršiaus morfologijos analizė
(žr. 59 pav.).
a b
59 pav. Nanodalelių tipo įtaka mikroreljefo DE (a) ir gardelių vidutiniam aritmetiniam
aukščiui Rz (b), bandinius eksponuojant skaitmeniniu metodu ir ryškinant skirtingą laiką(SiO2NDs – 10 s, TiO2 NDs – 15 s, likusias – 30 s)
Matyti, kad skaitmeniniu metodu eksponuotų įvairių DNQ-novolako
nanokompozitų elgsena yra nevienoda. Pastebėta, kad ilginant bandinių ryškinimo
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trukmę iki 30 s, visų nanokompozitų DE vertės viršijo nemodifikuoto fotorezisto
ma-P1205 DE vertę (žr. 59 pav., a). AJM analizė parodė, kad modifikuotų
fotorezistų atveju mikroreljefo struktūroms būdingas gilesnis reljefas (žr. 59 pav.,
b). SiO2 ir vandeninės terpės Ag nanodalelėmis modifikuoto pozityvinio fotorezistomikroreljefo paviršiuje matomi chaotiškai išsidėstę nanodariniai (žr. 60 pav., a, b –
I, III). Šie dariniai gali būti priskirti nanodalelių agregatams, nes struktūriniai
tyrimai parodė, kad SiO2 nanodalelės ir Ag nanodalelės vandens terpėje linkusiosagreguotis. TiO2 NDs modifikuotas DNQ-novolakui pasižymi kitokia paviršiaus
topografija. Šiuo atveju gaunamas „ašmenų“ tipo mikroreljefas, kuriame gardelių
paviršiuje tiek x tiek y kryptimis dominuoja įdubos (Rsk(x)~ -0,026 ir Rsk(y)~ -0,105)(žr. 60 pav., II ir 3.6 lentelė).
3.6 lentelė. Skaitmeniniu metodu VIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių DE ir
paviršiaus morfologijos DNQ-novolako modifikuoto įvairiais nanokompozitais parametrai
ND koloidas C,mg/ml
Matav.
kryptis
DE,
% Rz, nm Rq, nm Ra, nm Rsk Rku
ma-P1205 - x 8,2 178,791 61,615 49,619 0,795 2,927y 96,980 26,925 22,229 -0,099 2,546
SiO2(C2H6O) 0,3 x 14 276,873 90,300 71,804 0,951 3,560y 124,269 41,797 36,343 -0,087 1,784
TiO2(C2H6O) 0,3 x 9,5 292,052 94,598 84,194 -0,026 1,656y 272,316 105,796 92,812 -0,105 1,740
Ag(H2O) 0,03 x 12,7 150,612 57,520 49,858 0,303 2,226y 228,406 72,091 63,752 0,183 1,825
Ag(CHCl3) 0,03 x 12 149,333 52,326 46,161 -0,059 1,849y 208,065 75,098 59,528 1,048 3,569
Cu(C2H6O) 0,03 x 14 251,216 78,982 69,947 -0,037 1,737y 138,574 56,611 48,469 -0,111 1,897
Galima manyti, kad tokia TiO2NDs įtaka topografijai yra susijusi su didelenanodalelių, kurių lūžio rodiklis ~1,7 karto didesnis už DNQ-novolako lūžio rodiklį,
koncentracija. Todėl dėl lūžio rodiklio ir lazerio šviesos sklaidos sąlygotų efektų
galima keisti difrakcinių struktūrų mikroreljefą. Ag NDs ir ypač Cu NDs organinėse
terpėse gauti mikroreljefai pasižymi tvarkingai išsidėsčiusiomis periodinių struktūrų
moduliacijomis (žr. 60 pav., IV ir V). Kadangi analizuojamos difrakcinės struktūros,
(jas apšvietus balta šviesa), išties formuoja dvimatį holografinį objekto vaizdą, todėl
visuose šiuo metodu suformuotuose bandiniuose gaunamos dvimatės, skirtingu
moduliacijos periodu (x kryptimi ~380–650 nm, y kryptimi – ~2–3,5 µm)
pasižyminčios kompleksinės mikroreljefo struktūros.
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a b                                            c
60 pav. DNQ-novolako nanokompozituose suformuotų difrakcinių struktūrų mikroreljefo
AJM topografiniai 3D (a) ir 2D (b) vaizdai ir profilogramos (c): I – SiO2NDs (C=0,3mg/ml); II – TiO2 NDs (C=0,3 mg/ml); III – Ag (H2O) NDs (C=0,03 mg/ml); IV – Ag(CHCl3) NDs (C=0,03 mg/ml); V – Cu NDs (C=0,0255 mg/ml)
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3.4.3. DNQ-novolako nanokompozitų eksponuotų analoginiu metodu
daugiaimpulsiu režimu tyrimas
Toliau darbe skaitmeniniu metodu eksponuoti DNQ-novolako nanokompozitų
mikroreljefo kitimo rezultatai buvo palyginti su nanokompozitų mikroreljefo, gauto
eksponuojant analoginiu metodu, DIM režimu, ypatumais. Atsižvelgus į tai, kad
geriausias DNQ-novolako DE gautas eksponuojant DIM režimu 260 µJ/cm2 impulso
energijos tankio zonoje, nanokompozitų atveju taip pat buvo pasirinktas šis
eksponavimo režimas. Nanokompozitų bandiniai su tauriųjų metalų nanodalelėmis
buvo ryškinti 30 s, o SiO2 NDs – 10 s ir TiO2 NDs – 15 s. Nanodalelių įtaka DIMrežimu gautų mikrostruktūrų topografiniams parametrams pateikta 61 pav.
a b
61 pav. DIM režimu suformuotų mikroreljefo DE (a) ir vidutinio aritmetinio aukščio Rz (b)priklausomybė nuo nanokompozito koloidinių nanodalelių tipo
Matyti, kad šiuo atveju gautos nanokompozitų DE vertės neviršija
nemodifikuoto DNQ-novolako DE verčių, nors daugeliu atvejų reljefo gylis yra
didesnis. Mažiausia DE vertė (64 ) gauta DNQ-novolako su TiO2 NDs atveju,esant ~15 mJ/cm2 impulsų energijos tankiui. Šis energijos tankis pasiektas ~55
lazerio impulsų voros atveju (žr. 62 pav., a), impulsų voros vieno impulso energijos
tankis siekė 260 µJ/cm2.
Kaip buvo pastebėta anksčiau, dėl SiO2 NDs agregacijos skaitmeniniu metodu
eksponuojant DNQ-novolako nanokompozitus taip pat gauta nehomogeniška
mikroreljefo topografija (žr. 63 pav., a), nors DE vertė yra didesnė (~70 ), o
maksimalus difrakcinis efektyvumas pasislenka į didesnių 18–28 mJ/cm2 energijos
tankių pusę (žr. 62 pav., b). Tokiu būdu SiO2 NDs modifikuotų kompozicijų atvejudidžiausios DE vertės gautos naudojant ~75–110 impulsų vorą, o šių dangų
mikroreljefas yra gilesnis (Rz ~ 485 nm) nei nemodifikuotos kompozicijos. DNQ-novolako/SiO2 NDs nanokompozito difrakcinės gardelės vaizduose beiprofilogramoje matyti, kad paviršiuje vyrauja įdubos (Rsk ~ -0,3), o pačios gardelės
dugnas gautas plokščias (63 pav., a, b).
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a b
62 pav. DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių DE priklausomybė nuo impulsų
energijos tankio, kai DNQ-novolakas modifikuotas TiO2 NDs (a) ir SiO2 NDs (b)
a b
c d
63 pav. DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių AJM topografiniai vaizdai ir
profilogramos, gauti skirtingų nanodalelių atveju: a, b –SiO2 NDs; c, d – TiO2 NDs
Toliau buvo tirta metalų nanodalelių koncentracijos įtaka DNQ-novolako
mikroreljefo geometriniams parametrams. Gauti rezultatai pateikti 64 pav. ir 3.7
lentelėje.
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3.7 lentelė. Analoginiu metodu DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių DE ir
paviršiaus morfologijos parametrai įvairių DNQ-novolako nanokompozitų atveju
NDs koloidas C,mg/ml DE, %
Profilio
forma Rz, nm Rq, nm Ra, nm Rsk Rek
ma-P1205 - 88 462,701 224,587 207,280 -0,126 1,390
SiO2(C2H6O) 0,3 70 484,734 187,979 172,640 -0,300 1,440
TiO2(C2H6O) 0,3 64 395,291 191,406 173,019 -0,637 1,706
Ag(H2O) 0,03 69 473,966 192,905 183,197 -0,351 1,309
Ag(CHCl3) 0,03 87 623,433 256,506 238,808 -0,419 1,401
Cu(C2H6O) 0,03 90 503,292 206,399 194,419 0,002 1,273
Au(C2H6O) 0,02 82 617,943 272,841 260,814 -0,094 1,174
Difrakcinių gardelių, suformuotų DIM režimu 270 µJ/cm2, VIM energijos
tankiu, Ag NDs vandeniniu koloidu modifikuotuose DNQ-novolako dangose, esant
nedideliam nanodalelių kiekiui (0,005 mg/ml), gauta gana didelio DE (82 )
gardelės su efektyvios ekspozicijos zona EEk80 35–45 mJ/cm2 energijos tankių
srityje (žr. 65 pav., a). Padidėjus Ag ND koncentracijai iki 0,015 mg/ml, DE
padidėjo iki 90 , o jo maksimumas persislinko į didesnių energijos tankių pusę.
EEk80 gautas plačiose 44–67 mJ/cm2 energijos tankių ribose. Jei 0,005 mg/ml Ag
ND koncentracijos atveju maksimalus DE pasiekiamas naudojant 155–180
impulsus, tai 0,015 mg/ml Ag NDs koncentracijos atveju efektyviausi rezultatai
stebimi eksponuojant 160–245 impulsų vora. Tokiu būdu esant 3 kartus didesnei
nanodalelių koncentracijai, EEk80 zona praplatėjo 4 kartus (žr. 65 pav., b). Tačiau
padidinus Ag NDs koncentraciją iki 0,03 mg/ml, DE vėl sumažėjo iki 69 . o
difrakcinio efektyvumo vertės arti DE smailės pasiskirstė didesniame reikšmių
intervale.
64 pav. DIM režimu suformuotų mikroreljefo struktūrų DE priklausomybė nuo
nanokompozito koloidinių ND tipo ir koncentracijos, kiekvienu atveju nurodant impulsų
voros vienetinio impulso energijos tankį (brūkšninė linija rodo maksimalų fotorezisto ma-
P1205 efektyvumą)
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a b c
65 pav. Impulsiniu lazeriu DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių DE priklausomybė
nuo impulsų energijos tankio, DNQ-novolaką modifikuojant įvairios koncentracijos Ag NDs
vandeniniu koloidu: a – C = 0,005 mg/ml, b – C = 0,015 mg/ml, c – C = 0,03 mg/ml
Tačiau 0,03 mg/ml Ag ND koncentracijos atveju gauta priešinga tendencija,
kai EEk zona pasislenka ne didesnių, bet mažesnių (34–45 mJ/cm2) energijos tankio
verčių link, naudojant trumpesnes eksponavimo 120–160 lazerio impulsų voras (žr.
65 pav., c). AJM analizė parodė difrakcinių struktūrų užrašymo metodui nebūdingos
formos topografiją (žr. 66 pav., a), kai vietoj įprastų Gauso tipo viršūnių
mikroreljefo paviršiuje yra matomos išplokštėjusios viršūnės, o pats gardelės
paviršius tampa artimesnis trapeciniam profiliui. Šiuo atveju gautas gardelės
pagrindo ir viršūnės pločių santykis yra 1:2.
a b
66 pav. DNQ-novolako/Ag NDs dangose DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių AJM
topografiniai vaizdai (a) ir profilogramos (b) (vandeninis Ag NDs koloidas)
Galima manyti, kad toks mikroreljefo viršūnių išplokštėjimas susijęs su lazerio
šviesos sklaida (dažniausiai Relėjaus, rečiau Mi sklaida), kai esant pakankamai
nanodalelių koncentracijai DNQ-novolako kompozicijoje, intensyvi impulsinio
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lazerio šviesa yra išsklaidoma. Ag NDs vandeninės koloidinės dispersijos atveju dėl
nanodalelių koaguliacijos susiformuoja jų agregatai. Todėl tikėtina, kad tokie
chaotiškai išsibarstę dariniai fotorezisto paviršiuje sąlygojo DE verčių nevienodumą
(žr. 66 pav., c), o gardelės reljefas įgavo plokščią dugną, bet ~11 nm gilesnį
mikroreljefą (Rz ~474 nm), kuriame dominuoja įdubos (Rsk ~ -0,35) (žr. 66 pav., b).Difrakcinės gardelės suformuotos 210 µJ/cm2 VIM energijos tankiu Ag NDs
organiniu koloidu modifikuotoje DNQ-novolako kompozicijoje pasižymi nedideliu
eksponavimo energijos tankiu (~20 mJ/cm2) ir dideliu difrakcinių struktūrų
efektyvumu (žr. 67 pav.). Nedidelės Ag NDs koncentracijos atveju (0,005 mg/ml)
gardelių difrakcinis efektyvumas DE ~ 90  pasiekiamas naudojant 18–30 mJ/cm2
energijos tankius bei 84–145 impulsus. Kintant Ag NDs koloido koncentracijai,
kinta EEk zonos plotis. Didžiausio pločio zona EEk80 = 22 mJ/cm2 gautamažiausios 0,005 mg/ml koncentracijos atveju (žr. 67 pav., a), o padidinus Ag NDs
koncentraciją iki 0,015 mg/ml EEk80 sumažėja ~1,5 karto.
a b c
67 pav. Impulsiniu lazeriu DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių DE priklausomybė
nuo impulsų energijos tankio, esant skirtingai Ag NDs koloido organinėje terpėje
koncentracijai: a – 0,005 mg/ml, b – 0,015 mg/ml, c – 0,03 mg/ml
Didžiausios Ag NDs koloido koncentracijos atveju (0,03 mg/ml) EEk80energijos tankių bei lazerio voroje naudojamų impulsų kiekio zona yra ~2 kartus
mažesnė nei 0,005 mg/ml koncentracijos atveju (žr. 67 pav., c). Reljefas yra
simetriškas ir ~1,3 karto gilesnis (Rz ~623 nm) už nemodifikuoto fotorezisto dangojesuformuotą profilį (žr. 68 pav.). Mikroreljefo 3D vaizde matyti, kad vienoje pusėje
gardelės dugnas turi išlenktą formą, tačiau tolstant gardelės dugnas išplokštėja (žr.
68 pav., a). Tikėtina, kad gausinės formos mikroreljefas dėl galimai per ilgos
ryškinimo trukmės virsta mikroreljefu su plokščiu dugnu, kas gali lemti DE verčių
mažėjimą.
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a b
68 pav. DNQ-novolako/Ag NDs dangose impulsiniu lazeriu DIM režimu suformuotų
difrakcinių gardelių AJM topografiniai vaizdai (a) ir profilogramos (b) (organinis Ag NDs
koloidas)
DIM režimu difrakcines gardeles formuojant Cu NDs modifikuotuose DNQ-
novolako dangose 160 µJ/cm2 VIM energijos tankiu, gauti rezultatai pateikti
69 pav. Mažiausios (0,005 mg/ml) Cu NDs koloido koncentracijos atveju DE
siekia ~ 79 , esant siaurai EEk80 zonai – 22-31 mJ/cm2 energijos tankio ribose,naudojant lazerio impulsų skaičių voroje ~104-148 vnt. (žr.
69 pav., a). Padidinus Cu NDs kiekį iki 0,013 mg/ml, DE vertė padidėja iki 93
, o EEk80 zona paplatėja 1,5 karto (žr.69 pav., b). Dar didesniu nanodalelių koncentracijos atveju (0,025 mg/ml), 2,7
karto platesnė EEk zona pasislenka į didesnių energijos tankių pusę. Šiuo atveju
zonos pradžia sutapo su mažiausios (0,005 mg/ml) koncentracijos EEk80 zonospabaiga, t. y. 32–56 mJ/cm2 (žr. 69 pav., c).
a b c
69 pav. Impulsiniu lazeriu DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių DE priklausomybė
nuo impulsų energijos tankio, esant įvairioms Cu NDs koncentracijoms: a – 0,005 mg/ml, b
– 0,013 mg/ml, c – 0,03 mg/ml.
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Didžiausios koncentracijos Cu NDs atveju, kaip ir SiO2 atveju, gaunamas
DNQ-novolako mikroreljefas su išplokštėjusiomis viršūnėmis (žr. 70 pav.), kurių
pagrindo ir viršūnės dalių pločių santykis yra 1:3.
Difrakcinės struktūros mikroreljefas yra visiškai simetrinis (Rsk ~ 0,002) ir ~40nm gilesnis (Rz ~ 503 nm) už nemodifikuoto fotorezisto dangoje gautą reljefą.
a b
70 pav. DNQ-novolako/Cu NDs dangose DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių AJM
topografiniai vaizdai (a) ir profilogramos (b)
Visų tirtų Au NDs koncentracijų atveju gautos DE vertės buvo didesnės kaip
80 . Didžiausia DE vertė ~91  gauta mažiausios nanodalelių koncentracijos
(0,003 mg/ml) atveju, esant gana plačiai EEk80 zonai 46–72 mJ/cm2 energijos
tankių srityje (žr. 71 pav., a).
a b c
71 pav. DIM režimu suformuotų difrakcinių gardelių DE priklausomybė nuo impulsų
energijos tankio, DNQ-novolakas modifikuotas etanolio terpės įvairių koncentracijų Au
NDs: a – 0,003 mg/ml, b – 0,0075 mg/ml, c – 0,02 mg/ml
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Au NDs koncentraciją padidinus iki 0,0075 mg/ml gautos artimos DE vertės (~89
), tačiau EEk80 zona buvo sumažėjusi ~20  (žr. 71 pav., b).Padidinus Au NDs koloido koncentraciją iki 0,015 mg/ml, DE efektyvumas
sumažėjo iki ~82  (žr. 71 pav., c). Šiuo atveju AJM vaizduose taip pat matyti
mikroreljefo viršūnių plokštėjimas (žr. pav.), esant giliam ir simetriniam
mikroreljefui (Rz ~ 618 nm), kuriame silpnai dominuoja įdubimai (Rsk ~ -0,094).
a b
72 pav. DNQ-novolako/Au NDs dangose impulsiniu lazeriu DIM režimu suformuotų
difrakcinių gardelių AJM topografiniai vaizdai (a) ir profilogramos (b)
Pradžioje buvo manyta, kad tokias plokščias viršūnes formuoja su AJM
matavimo metodika ir skaitmeniniu duomenų apdorojimu susiję efektai. Tačiau
pakeitus AJM antgalį, pakartotinai pamatavus Cu NDs ir Au NDs tos pačios
koncentracijos bandinius bei juos išanalizavus skirtingomis duomenų apdorojimo
programomis, profilio forma išliko tokia pati.
Galima manyti, kad tokias didesnes DE vertes lemia didesni nanodalelių
dariniai, kurie suintensyvina DIM ekspozicijos šviesos sklaidą. Tokiu būdu
išsklaidyta šviesa patenka ir į interferencinių minimumų (neapšviestas) zonas,
veikdama ir tiesiogiai neapšviestų zonų tirpumą bei plokščių mikroreljefo viršūnių
formavimąsi.
3.4.4. DNQ-novolako nanokompozitų eksponuotų nuolatinės veikos lazeriu
tyrimas
Darbe buvo ištirtos trapecinių difrakcinių gardelių gavimo galimybės,
naudojant labai panašaus bangos ilgio nuolatinės veikos lazerį bei įvertinta
nanodalelių tipo ir koncentracijos įtaka DNQ-novolako fotoreziste formuojamų
difrakcinių gardelių geometriniams parametrams. Suformuotų holografinių gardelių
DE ir jų struktūrų šiurkštumo priklausomybės nuo nanodalelių koncentracijos DNQ-
novolako kompozicijoje pateiktos 73 pav. ir 3.8 lentelėje.
I
II
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a b
73 pav. Nuolatinės veikos lazeriu analoginiu metodu suformuotų mikroreljefo struktūrų DE
(a) ir vidutinio aritmetinio aukščio Rz (b) priklausomybė nuo nanodalelių tipo ir kiekio
3.8 lentelė Analoginiu metodu NV režimu suformuotų difrakcinių gardelių DE ir paviršiaus
morfologijos parametrų priklausomybė nuo nanodalelių tipo
NDs koloidas C, mg/ml Rz, nm Rq, nm Ra, nm Rsk Rek
ma-P1205 - 600,702 252,672 223,946 -0,583 1,797
SiO2(C2H6O) 0,3 388,822 172,888 154,722 -0,846 1,949
TiO2(C2H6O) 0,3 375,408 173,253 152,762 -0,960 2,172
Ag(H2O) 0,03 290,914 133,915 115,793 -1,103 2,441
Ag(CHCl3) 0,03 483,380 227,082 203,291 -0,718 1,835
Cu(C2H6O) 0,03 469,633 183,633 166,710 -0,662 1,719
Au(C2H6O) 0,02 548,179 192,235 209,108 -0,179 1,393
Didžiausias mikrostruktūrų DE ~82  gautas naudojant Ag NDs koloidą
organinėje terpėje (žr. 74 pav., a). Šiuo atveju difrakcinio efektyvumo smailė, kaip ir
nemodifikuoto DNQ-novolako atveju, gauta esant ~1,4 mJ/cm2 energijos tankiui, o
difrakcinės gardelės paviršiui būdingas pakankamai gilus (Rz ~483 nm) profilis,dominuojant įduboms (Rsk ~-0,72) (žr. 75 pav., a). Lyginant su DNQ-novolako
kompozicija, modifikuota Ag NDs vandeniniu koloidu (C  0,03 mg/ml) (žr. 74
pav., b), organinės terpės atveju mikroreljefo DE yra 1,8 karto didesnis (atitinkamai,
47  ir 80 ). Be to, vandeninio koloido atveju, norint pasiekti maksimalias DE
vertes, yra reikalingas 2 kartus didesnis lazerio energijos tankis ~3 mJ/cm2, o
maksimalaus DE zonoje (2–4 mJ/cm2 energijų tankio srityje) gautas didelis (~25 )
DE verčių nevienodumas. AJM analizė parodė (žr. 75 pav., b), ), kad Ag NDs
vandeninio koloido atveju, periodinė difrakcinė struktūra turi ~1,6 karto mažesnį
gardelės gylį (Rz ~291 nm), o paviršiuje matyti dalelių sudaryti agregatai,
susiformavę dėl nepakankamo nanodalelių dispergavimo ir mažų elektrostatinės
stūmos jėgų tarp dalelių (žr. 75 pav., c).
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a b
74 pav. DNQ-novolako/Ag NDs dangose nuolatinės veikos lazeriu suformuotų gardelių DE
priklausomybė nuo ekspozicijos energijos tankio: a – Ag NDs koloidas chloroforme; b – Ag
NDs vandeninis koloidas
Abiejų Ag NDs atvejų difrakcinių gardelių įdubos (dugnai) yra plokščios
formos. Lyginant jų profilogramas matyti, kad Ag NDs vandeninio koloido atveju
gardelės dugnas yra 1,4 karto platesnis, o mikroreljefo viršūnės apvalios
(žr. 75 pav., d).
a b
c d
75 pav. DNQ-novolako/Ag NDs dangose nuolatinės veikos lazeriu suformuotų difrakcinių
gardelių AJM topografiniai vaizdai ir profilogramos: a, b –Ag NDs organinis koloidas; c, d –
Ag NDs vandeninis koloidas
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SiO2NDs ir TiO2 NDs modifikuotų DNQ-novolako kompozicijų DE
sumažėjo, atitinkamai, iki ~65  ir ~70 . Šios difrakcinio efektyvumo vertės yra
pasiekiamos, esant skirtingam NV lazerio energijos tankiui, atitinkamai, ~1,9
mJ/cm2 ir ~1,25 mJ/cm2 (žr. 76 pav., a, b).
a b
76 pav. Nuolatinės veikos lazeriu suformuotų mikroreljefo struktūrų difrakcinio efektyvumo
priklausomybė nuo ekspozicijos energijos tankio: a – DNQ-novolakas modifikuotas etanolio
terpės SiO2 NDs; b – DNQ-novolakas modifikuotas etanolio terpės TiO2 NDs
a b
c                                                                            d
77 pav. Nuolatinės veikos lazeriu suformuotų difrakcinių gardelių AJM topografiniai vaizdai
ir profilogramos: a, b – SiO2 NDs; c, d – TiO2 NDs
SiO2 NDs atveju mikrostruktūrose yra matomi paviršiaus nelygumai(žr. 77 pav., a), manoma, dėl susidariusių nanodalelių agregatų, kurie savo chaotišku
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išsidėstymu galėjo sąlygoti didesnį DE verčių nevienodumą EEk zonos ribose (žr.
76 pav., a). Abiejų oksidų NDs atveju difrakcinių gardelių pagrindai yra plokšti,
paviršiuose dominuoja įdubos (SiO2 – Rek ~-1,9; TiO2 – Rek ~-2,2) (žr. 77 pav). Kiti
šių bandinių paviršiaus šiurkštumo analizės parametrai turi gana artimas vertes
(žr. 3.7 lentelė).
DNQ-novolako kompoziciją modifikavus Cu NDs, difrakcinis efektyvumas
siekia 63 , naudojant ~1,4–1,5 mJ/cm2 energijos tankį (žr. 78 pav., a), kuris yra
artimas nemodifikuoto DNQ-novolako EEk ekspozicijos vertei (žr. 45 pav., a).
a b
78 pav. Nuolatinės veikos lazeriu suformuotų mikroreljefo struktūrų difrakcinio efektyvumo
priklausomybė nuo ekspozicijos energijos tankio ir nanodalelių tipo: a –Cu NDs; b –Au NDs
AJM analizė parodė, kad Cu NDs modifikuoto DNQ-novolako paviršiuje taip
pat yra matomos smulkios paviršiaus mikroreljefo fluktuacijos, galimai, nulėmusios
EEk zonoje maksimalių DE verčių nevienodumą (žr. 79 pav.). Profilogramos
pasižymi nemažu mikroreljefo moduliacijos gyliu (Rz ~470 nm) su paviršiujevyraujančiomis įdubomis (Rsk ~-0,7).
Didžiausias mikroreljefo moduliacijos gylis (Rz ~548 nm) gautas Au NDs
(C  0,015 mg/ml) modifikuotų DNQ-novolako mikroreljefo atveju. Gautose
gardelėse nežymiai dominuoja įdubos (Rsk ~-0.179) (žr. 79 pav., c, d), o jų
difrakcinis efektyvumas siekia 77.
a b
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c d
79 pav. Nuolatinės veikos lazeriu suformuotų difrakcinių gardelių AJM topografiniai vaizdai
ir profilogramos: a, b – Cu NDs; c, d – Au NDs
Apibendrinimas
Eksponuojant modifikuotus nanokompozitus impulsiniu lazeriu vienu impulsu,
esant trumpai ryškinimo trukmei, nanokompozituose suformuotų gardelių
difrakcinis efektyvumas mažas, o paviršiaus mikroreljefas – negilus. Dėl titano
dioksido nanodalelių didelės koncentracijos ir didelio jų lūžio rodiklio (n  2,7),
nanodalelės sukelia lazerio šviesos sklaidą (Relėjaus ir Mi), todėl šių bandinių
topografija išsiskiria, gaunami „ašmenų“ tipo mikroreljefai.
Daugiaimpulsiniu režimu eksponuojant įvairius nanokompozitus, daugumos jų
paviršiuje suformuoto mikroreljefo difrakcinis efektyvumas ir gylis viršija
nemodifikuoto DNQ-novolako kompozite gauto mikroreljefo gylio vertes. Kai
kuriais nanokompozitų atvejais gauti eksponavimo metodui nebūdingi trapeciniai
mikroreljefų profiliai. Toks topografijos pokytis susijęs su intensyvia impulsinio
lazerio šviesos sklaida, pasireiškiančia kritinės nanodalelių koncentracijos atveju,
kuri sąlygoja nanodalelių agregatų atsiradimą. Tai patvirtina visais atvejais
gaunamas difrakcinio efektyvumo rezultatų nepastovumas, pasireiškiantis esant
paviršinėms struktūroms maksimalaus difrakcinio efektyvumo srityje. Todėl iš
difrakcinio maksimumo srityje atsiradusių difrakcinių verčių sklaidos, galima spręsti
apie mikroreljefuose susidariusius agregatus (žr. 80 pav.).
80 pav. Trapecinių mikroreljefų formavimosi grafinis atvaizdavimas
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Nanokompozitus eksponavus nuolatinės veikos lazeriu, gauto mikroreljefo
kokybė yra prastesnė už nemodifikuotame DNQ-novolako dangoje suformuoto
reljefo kokybę. Dažniausiai nanokompozituose suformuotų difrakcinių gardelių
dugnai yra plokšti, o difrakcinio efektyvumo ir reljefo gylio vertės mažesnės už
nemodifikuoto DNQ-novolako kompozito vertes 8–50 . Tai leidžia daryti
prielaidą, kad bandinių fotorezisto sluoksnis apšviestose vietose išplaunamas iki
pagrindo (stiklo), gerokai paveikiant ir neapšviestų zonų tirpumą.
DNQ-novolako modifikavimas įvairiomis nanodalelėmis žymiai keičia
gardelių ryškinimo greitį. Kartais ryškinimo trukmė skiriasi daugiau nei 3 kartus.
Įmaišius nanodalelių į DNQ-novolako kompoziciją, dalis jų adsorbuojamos dangos
paviršiuje. Gauti rezultatai leidžia daryti išvadą, kad keičiant nanodalelių tipą, kiekį
ir lazerio energijos intensyvumą (tankį) galima keisti mikroreljefo profilio formą.
Dėl to keičiasi nanokompozito paviršiaus savybės, lemiančios skirtingus
nanokompozito ryškinimo greičius. Tai patvirtina ir kitų mokslininkų atlikti tyrimai
(Marques-Hueso, 2010; Pudlauskaitė, 2013).
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IŠVADOS
1. Panaudojant impulsinį mažos išvadinės energijos, vieno bangos ilgio
nanosekundinį lazerį ir skaitmeninės holografijos metodą, sukurtas šviesos
interferencijos principu veikiantis spausdintuvas, kuris vienu etapu, tiesiogiai
šviesai jautrios medžiagos sluoksnyje įrašo skaitmenines, gilaus vaizdo reljefines
hologramas. Sukurtu spausdintuvu galima suformuoti vienspalvius, spalvotus,
achromatinius ir kombinuotus hologramų originalus ne tik matomus paprasta
akimi, bet ir paslėpto vaizdo hologramas, matomas tik lazerio šviesoje.
2. Sukurto spausdintuvo hologramų įrašymo vienu etapu metu pozityvinio
fotorezisto paviršiuje sparta yra apie 10 kartų didesnė už panašius reljefinių
originalų spausdintuvus, nes naudojant impulsinį nanosekundinį lazerį
mechaninės vibracijos neturi įtakos eksponavimo procesui. Todėl šio proceso
metu nenaudojamas įprastas „start-stop“ eksponavimo režimas. Fotorezisto
plokštelė juda pastoviu greičiu, leidžiančiu atsisakyti ilgo ir reljefo kokybę
bloginančio mechaninio hologramų dauginimo proceso, o jas dauginant optiniu
metodu tiesiogiai fotorezisto plokštelėje.
3. Formuojant difrakcines struktūras skaitmeniniu spausdintuvu tiesiogiai
pozityvinio fotorezisto sluoksnyje nustatyta, kad mikroreljefo moduliacija vyksta
x ir y kryptimis ne tik skirtingais gardelių periodais, bet ir neperiodiškai kintančia
struktūrų gylio moduliacija z kryptimi. Suformuotų difrakcinių struktūrų
moduliacijų periodiškumai ir reljefo gyliai tiesiogiai priklauso nuo objektinio
pluošto moduliacijai naudojamos informacijos (holografinio objekto).
4. Tiriant difrakcinių struktūrų formavimo skaitmeniniu spausdintuvu tiesiogiai
pozityvinio fotorezisto sluoksnyje režimus nustatyta, kad didžiausias hologramų
difrakcinis efektyvumas gaunamas esant vienodam interferuojančių pluoštų
intensyvumo santykiui (1:1). Fotorezisto DNQ-novolako cheminio ryškinimo
trukmė turi didelę įtaką impulsiniu lazeriu vienu impulsu suformuotų
mikrostruktūrų difrakciniam efektyvumui ir paviršiaus reljefui. Trumpinant
ryškinimo trukmę nuo 30 s iki 5 s mikroreljefo difrakcinis efektyvumas padidėja
3,8 karto, o gylis – 1,6 karto.
5. Tiriant impulsinio lazerio eksponavimo įtaką difrakcinių struktūrų kokybei
nustatyta, kad struktūros gali būti įrašomos eksponuojant DNQ-novolako
fotorezistą impulsiniu lazeriu ir daugiaimpulsiniu režimu su mažos išvadinės
energijos (1 mJ), mažų energijos tankių (130–700 µJ/cm2) bei atskirų (10–300
vnt.) nanosekundinio lazerio impulsų voromis. Gauta, kad nanosekundiniu
lazeriu, daugiaimpulsiu režimu suformuotų difrakcinių struktūrų ryškinimo
trukmė, difrakcinis efektyvumas ir mikroreljefo topografija, priklauso ne tik nuo
impulsų voros prikaupiamo galutinės energijos tankio, bet ir nuo vienetinio
impulso energijos tankio ir impulsų skaičiaus.
6. Tiriant DNQ-novolako eksponuoto impulsiniu ir nuolatinės veikos lazeriu režimų
įtaką mikroreljefo savybėms nustatyta, kad geros kokybės (DE >90 %)
mikroreljefui gauti nanosekundinės ekspozicijos atveju, dėl didelio
nanosekundinio lazerio impulso trukmės ir DNQ-novolako fotolizės reakcijos
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tarpinių produktų virsmo trukmių skirtumo, reikalingas >20 kartų didesnis
optimalios ekspozicijos energijos tankis.
7. Sukurtu skaitmeniniu holografiniu spausdintuvu, impulsiniu lazeriu gauti
hologramų originalai gali būti naudojami pramoniniam gilaus vaizdo hologramų
tiražavimui polimerinėse plėvelėse terminio įspaudavimo metodu. Šios gilaus
vaizdo hologramos padidina dabartinį pirmos pakopos apsauginių hologramų
saugos lygį.
8. Nanodalelės (Au, Ag, Cu, TiO2 ir SiO2) turi įtakos DNQ-novolako dervos
optinėms savybėms ir cheminei struktūrai:
 aromatinio žiedo virpesius atitinkančių smailių padėčių ir intensyvumo
kitimas infraraudonųjų spindulių absorbcijos spektre rodo, kad nanodalelių
jonai su nitrilo grupėmis sudaro koordinacinius ryšius;
 UV bangų ilgių diapazone DNQ molekulių ir novolako bei jų sąveikos darinių
absorbcijos juostų intensyvumas žymiai sumažėja, įmaišius silicio ir titano
dioksido nanodalelių;
 metalo (Au, Cu) nanostruktūros nekeičia DNQ-novolako kompozicijai
priskiriamų absorbcijos juostų intensyvumo, tačiau šiuo atveju atsiranda
lokalizuotų paviršinių plazmonų rezonansas. Plazmoninių pikų padėtis rodo,
kad nanodalelės linkusios agreguotis.
9. Impulsiniu lazeriu vieno impulso režimu eksponuojant DNQ-novolako
nanokompozitus nustatyta, kad dangos paviršiuje adsorbuotos nanodalelės turi
įtakos šviesos sklaidai ir nanokompozito paviršiaus savybėms, lemiančioms
suformuotų mikroreljefų ryškinimo trukmę ir jo kokybę:
 įmaišius 0,3 mg/ml SiO2 ir TiO2 nanodalelių ryškinimo trukmė sutrumpėja 2 –
3 kartus;
 dėl sklaidos ir didelio TiO2 nanodalelių lūžio rodiklio (n  2,7) kintamikroreljefo, gauto eksponuojant nanokompozitą vienu impulsu, forma –
gaunamas „ašmenų“ tipo mikroreljefo profilis;
 DNQ-novolako nanokompozituose su metalo (Ag, Au, Cu) nanodalelėmis
suformuoto mikroreljefo difrakcinis efektyvumas, esant 30 s ryškinimo
trukmei, yra 1,5–1,7 karto didesnis už mikroreljefo, suformuoto
nemodifikuotoje kompozicijoje.
10.Daugiaimpulsiniu režimu eksponuojant DNQ-novolako su Ag, Au, Cu
nanodalelėmis nanokompozitus nustatyta, kad nežymiai padidėja suformuoto
mikroreljefo difrakcinis efektyvumas (iki 5 %), o mikroreljefas pagilėja 8–30 .
Keičiant lazerio energijos tankį, galima keisti nanokompozite suformuoto
mikroreljefo profilio formą. Eksponuojant DNQ-novolako su Ag, Cu ir Au
nanokompozitą, mikroreljefas įgauna nebūdingą trapecinį profilį.
11.Nanodalelės žymiai pablogina mikroreljefo, suformuoto nuolatinės veikos lazeriu
DNQ-novolako nanokompozitų dangose, optines savybės ir geometrinius
parametrus. Nustatyta, kad nanodalelės inicijuoja šviesos sklaidą, todėl
eksponavimo metu yra paveikiamos ir neapšviestos fotorezisto zonos, kurios
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ryškinimo metu išplaunamos. Dėl padidėjusio neapšviestų zonų tirpumo
priklausomai nuo nanodalelių tipo 7–50  sumažėja mikroreljefo difrakcinio
efektyvumo ir reljefo gylio vertės, o profilio įdubos įgauna plokščią formą.
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